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Resumen
Los compuestos multiferro´icos presentan coexistencia de varios o´rdenes ferro´icos, entre
los cuales se destacan los estados asociados a la ferroelectricidad y el ferromagnetismo.
Dicha coexistencia de o´rdenes, ele´ctrico y magne´tico, en un solo sistema f´ısico ha generado
gran intere´s en la f´ısica del estado so´lido, la materia condensada, la electro´nica de estado
so´lido y en varios campos cient´ıficos, debido a sus variadas aplicaciones tecnolo´gicas. En este
trabajo de investigacio´n, se presenta un estudio detallado a nivel teo´rico-experimental de la
familia de materiales multiferro´icos del tipo AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
y de sus principales propiedades en la fase cristalogra´fica pura a temperatura ambiente
T=300 K. La caracterizacio´n de la estructura cristalina, realizada por medio de medidas
de difraccio´n de rayos X (XRD), patrones de difraccio´n de electrones (SAED) y ana´lisis de
refinamiento Rietveld, permitio´ establecer que el material cristaliza en una simetr´ıa tipo
M-hexaferrita, con estructura hexagonal definida en el grupo espacial P63/mmc (#194,
Z=2). La caracterizacio´n morfolo´gica superficial y de microestructura realizada mediante
las te´cnicas de Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM) y Microscop´ıa Electro´nica de
Transmisio´n (TEM), indico´ un taman˜o de part´ıcula entre ∼0.5-9 µm. Mientras que estudios
semi-cuantitativos de composicio´n, realizados mediante Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos
X (EDX), corroboran que la estructura M-hexaferrita en la fase cristalogra´fica pura fue
obtenida correctamente. Resultados de magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico
aplicado H, muestran que las propiedades y la configuracio´n magne´tica de estos compuestos
multiferro´icos, esta´n estrechamente relacionadas con la distribucio´n de los iones en las
cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff, presentando ordenamiento ferromagne´tico a
temperatura ambiente T=300 K. Los resultados de estructura hiperfina obtenidos mediante
Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer para los compuestos CaCo2Ti2Fe8O19 y CaMn2Ti2Fe8O19, a
T=300 K, muestran que los perfiles esta´n caracterizados por sextupletes ligados a las
posiciones cristalogra´ficas ocupadas por los iones Fe3+, sugiriendo ordenamiento magne´tico
a temperatura ambiente y temperatura de transicio´n por encima de T=300 K. Finalmente,
la caracterizacio´n ele´ctrica realizada mediante medidas de polarizacio´n ele´ctrica P, en
funcio´n del campo aplicado E, permite determinar que las propiedades y la configuracio´n
ele´ctrica que da origen a la fase ferroele´ctrica en estos multiferro´icos, depende de la
distribucio´n de los iones en las cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff, as´ı como
de las distorsiones estructurales que experimenta la red cristalina. Los resultados obtenidos
mostraro´n que los compuestos presentan propiedades ferroele´ctricas a temperatura ambiente.
Los resultados obtenidos permiten sugerir la manipulacio´n de la estructura magne´tica a
temperatura ambiente en el AMXFe8O19, por medio del campo ele´ctrico aplicado E.
Palabras clave: Multiferro´ico; Ferromagne´tico; Magnetizacio´n; Polarizacio´n Ele´ctrica.
xAbstract
Multiferroics compounds are a type of materials, which exhibits coexistence of several
ferroic orders, standing out states associated with ferroelectricity and ferromagnetism. Such
a coexistence of electric and magnetic orders in a single physical system has generated great
interest in fields of solid sate physics, condensed matter physics, solid state electronics,
and in several others scientific areas, because their diverse technological applications. In
this work, a compressive theoretical and experimental study on the mean properties for
the pure crystallographic phase at room temperature in the hole family of multiferroics
materials of the type AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), has ben carry out.
Crystal structure characterization performed by measurements of X-ray diffraction (XRD),
Electron Diffraction Patterns (SAED), and Rietveld refinements, allows establishing that
the materials crystalizes in a M-hexaferrite symmetry, belonging to the hexagonal P63/mmc
(#194, Z=2) space group. Morphological characterization and microstructure analyses
carry out by Scanning Electron Microscopy (SEM), and Transmission Electron Microscopy
(TEM), indicated a particle size between ∼0.5-9 µm. Semi-quantitative compositional
studies performed by Energy Dispersive X-ray Analysis (EDX), prove the M-hexaferrita
like-structure in the pure crystallographic phase. Results of magnetization M, as afunction
of the magnetic applied field H, show that the properties and the magnetic configuration of
these multiferroics materials are closely related to the ions distribution in the five Wickoff’s
crystallographic coordinates, showing ferromagnetic ordering at room temperature T = 300
K. The hyperfine structure results obtained by Mo¨ssbauer spectroscopy for the compounds
CaCo2Ti2Fe8O19 and CaMn2Ti2Fe8O19, at T=300 K, show that the profiles are characterized
by the crystallographic linked sextupletes positions occupied by ions Fe3+, suggesting
magnetic ordering at room temperature, and transitions temperatures above of T=300 K.
Finally, electrical characterization carry out by measurements of electrical polarization P,
as a function of the electric applied field E, allows us to determine that the properties and
the electrical configuration that gives rise to the ferroelectric phase in these multiferroics,
depends on the distribution of ions in the five Wickoff’s crystallographic coordinates, and
on the structural distortions experienced by the crystal lattice. The obtained results suggest
the control of the magnetic structure at room temperature by means of the applied electric
field E, in the AMXFe8O19.
Keywords: Multiferroic; Ferromagnetic; Magnetization; Electric Polarization.
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Introduccio´n
Los materiales multiferro´icos son un tipo de compuestos en los que coexisten
varios o´rdenes ferro´icos, destaca´ndose estados tales como la ferroelectricidad y el
ferromagnetismo [1]. Esta coexistencia de o´rdenes, ele´ctrico y magne´tico, en un
solo sistema ha generado un gran intere´s en la f´ısica del estado so´lido, la materia
condensada, la electro´nica de estado so´lido y en varios campos tecnolo´gicos,
debido a las variadas aplicaciones que ofrecen en la tecnolog´ıa de memoria
no vola´til, dispositivos lo´gicos de cuatro estados, sensores magnetoele´ctricos,
entre otros [2]-[7]. Un caso de particular importancia en el estudio de estos
materiales multiferro´icos, es el relacionado con la existencia de un acoplamiento
cruzado entre los o´rdenes magne´tico y ele´ctrico, el cual se denomina acoplamiento
magnetoele´ctrico. Este permite el control de la polarizacio´n ele´ctrica P por
medio de un campo magne´tico H y consecuentemente la manipulacio´n de
la magnetizacio´n M mediante un campo ele´ctrico E [8]. En estos sistemas
magnetoele´ctricos el acoplamiento es mediado por la tensio´n inducida entre
cualquiera de las componentes ferromagne´ticas, o por el efecto piezoele´ctrico en
el estado ferroele´ctrico, el cual es transferido a la otra componente alterando la
polarizacio´n P o la magnetizacio´n M [9]. Estas interacciones de transferencia se
reflejan en un cambio de polarizacio´n en la curva de histe´resis magne´tica, que es
una consecuencia de los momentos de spin incompensados en el material, y en
un aumento de la coercitividad del material como consecuencia de un efecto de
giro en los estados de spin [10]. Similarmente, el control del estado magne´tico
esta´ basado en la interaccio´n spin-o´rbita de valencias acopladas a las bandas que
controlan la fuerza de interaccio´n magne´tica, anisotrop´ıa magnetocristalinas y
efectos de magnetorresistencia [11].
En el caso de iones de tierras raras, sistemas de ortoferritas y ortocromitas,
se encuentran varios candidatos a materiales magnetoele´ctricos o multiferro´icos,
donde la simetr´ıa magne´tica no solo depende del ordenamiento magne´tico de
los spines 3d de los metales de transicio´n, sino que tambie´n de los momentos
4f de los iones de tierras raras, los cuales tienen una relacio´n importante en el
acoplamiento magnetoele´ctrico [12, 13]. Esta caracter´ıstica es prometedora en la
reduccio´n del consumo de energ´ıa [14], y en la industria espintro´nica, donde la
informacio´n esta´ codificada por la polarizacio´n de sp´ın de la corriente ele´ctrica
[15], y en magnones que utilizan las excitaciones magne´ticas u ondas de spin en
procesos de informacio´n [16].
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Adicional al acoplamiento entre los para´metros de orden ferromagne´tico y
ferroele´ctrico existente en los materiales multiferro´icos, tambie´n existen spines
y excitaciones de red a bajas temperaturas denominados electromagnones, los
cuales se cree que tambie´n existen a temperatura ambiente. Sin embargo, aunque
en estos sistemas se ha demostrado que los electromagnones dependen del campo
magne´tico H, au´n no se demuestra su sensibilidad a los campos ele´ctricos E
[17]. Otro aspecto a resaltar de estos materiales multiferro´icos es el cara´cter
espiral del magnetismo, el cual muestra el inherente acoplamiento entre M y
P. En este acoplamiento los estados magne´ticos poseen dos estados variables
magnetoele´ctricamente controlables, donde los momentos ferromagne´ticos y la
helicidad de spin puede ser controlados mediante los campos E y H. Tambie´n
existen mecanismos microsco´picos que pueden acoplar el magnetismo con la
polarizacio´n ele´ctrica P y la corriente de spin J, segu´n el inverso del modelo
planteado por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M) [18]-[22].
La intensa investigacio´n acerca de las propiedades de los materiales
multiferro´icos y su acoplamiento magnetoele´ctrico, inicio´ en 1966 con el estudio
pionero de E. Ascher, quien por primera vez planteo´ la posibilidad de manipular la
magnetizacio´n M por medio de un campo ele´ctrico E. Este estudio en particular,
logro´ mostrar una inversio´n en las curvas de polarizacio´n ele´ctrica P en el material
ferroele´ctrico Ni3B7O13I en la orientacio´n del eje cristalogra´fico [001], al aplicar
un campo ele´ctrico E. Lo cual generaba una rotacio´n del momento ferromagne´tico
hacia el eje cristalogra´fico [110] [23]. Estudios posteriores han mostrado que el
orden magne´tico de los iones Ho3+ en la estructura hexagonal del HoMnO3,
pod´ıan ser controlados por medio de un campo ele´ctrico aplicado E [24]. El
mismo feno´meno se observo´ en los dominios antiferromagne´ticos relacionados con
el ordenamiento ferroele´ctrico de las pel´ıculas delgadas del BiFeO3 [25].
Investigaciones ma´s detalladas de compuestos del tipo magneto-espiral TbMnO3,
han lidiado con el control de la hel´ıcidad de spin mediante el campo ele´ctrico E.
Estos han mostrado la existencia de una reversibilidad de la helicidad de spin,
mediante el enfriamiento del material y la aplicacio´n de un campo ele´ctrico E,
hasta una temperatura cr´ıtica Tc. Sin embargo, en este tipo de materiales se ha
encontrado que el campo coercitivo, es demasiado grande como para lograr la
reversibilidad de la polarizacio´n P, por debajo de la temperatura de Curie del
estado ferroele´ctrico [26]. A pesar de estos novedosos e interesantes resultados
acerca de las propiedades de los materiales mutifferro´icos, no ha sido posible
encontrar una fase pura en la cual se pueda controlar fa´cilmente el estado
magne´tico por medio de las propiedades ele´ctricas, o viceversa. Este factor,
se refleja en el hecho de que existen muy pocos materiales ferroele´ctricos con
propiedades magne´ticas, y los pocos que han sido sintetizados en fase pura, solo
muestran comportamiento magnetoele´ctrico a bajas temperaturas [24]. Adema´s,
estos materiales tienen enlaces complejos que dificultan el acoplamiento cruzado
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de las propiedades magnetoele´ctricas, lo cual conllevan a la existencia de
grandes campos coercitivos [26]. Pese a los grandes esfuerzos en los formalismos
teo´ricos de la materia condensada y la f´ısica del estado so´lido, au´n no
ha sido posible encontrar muchos materiales en fase pura, que presenten
simulta´neamente propiedades ferroele´ctricas y ferromagne´ticas a temperatura
ambiente. Este aspecto en particular es de suma importancia en la aplicacio´n
tecnolo´gica de este tipo de materiales multifuncionales. Un ejemplo de gran
importancia lo constituye la aplicacio´n de multiferro´icos de fuerte acoplamiento
magnetoele´ctrico, los cuales proporcionar´ıan dispositivos basados en giro de
spin con un bajo consumo de potencia [27]-[29]. Mientras que en el a´mbito
de la computacio´n, los materiales multiferro´icos tendr´ıan gran aplicacio´n como
sistemas de almacenamiento de informacio´n [30]. Actualmente, estas importantes
perspectivas tecnolo´gicas han conllevado al desarrollo de nuevos procesos de
s´ıntesis que incluyen te´cnicas de sustitucio´n catio´nica a temperatura ambiente en
sistemas del tipo ferroele´ctrico-antiferromagne´tico BiFeO3, con el fin de obtener
nuevos materiales a partir de una estructura primitiva general [31]. Por otro lado,
se ha propuesto la combinacio´n de materiales ferroele´ctricos y ferromagne´ticos
con altas temperaturas de ordenamiento, con el objetivo de disen˜ar compo´sitos
en estructura cera´mica o estructuras nanoestructuradas que permitan el
acoplamiento magnetoele´ctrico [32]. Otros planteamientos teo´ricos sugieren el
entendimiento de la estructura electro´nica de los o´xidos precursores, que son
utilizados en los procesos de s´ıntesis de los materiales multiferro´icos cera´micos
[33]. Todos estos estudios sugieren que mediante la alteracio´n de la estructura
electro´nica en las interfases de los estados ferroele´ctricos y ferromagne´ticos, se
puede obtener un acoplamiento cruzado de los estados magne´ticos y ele´ctricos.
De esta forma, recientes desarrollos en ca´lculos de primeros principios, han
sugerido posibles sistemas magnetoele´ctricos del tipo Fe-BaTiO3, en los cuales,
la redistribucio´n de la carga en la interfaz podr´ıa provocar que el material
ferromagne´tico se vuelva sensible a la direccio´n de polarizacio´n ferroele´ctrica
y rec´ıprocamente, puedan inducirse momentos magne´ticos finitos en el estado
ferroele´ctrico [34]. Esta clase de materiales multiferro´icos, presentan adema´s
acoplamiento magnetoele´ctrico y multiferro´cidad inducida por la frontera de
interfaz, cuando los iones ferroicos Fe-BaTiO3 son intercombinados. As´ı, los
multiferro´icos inter-axiales, son los ma´s recientes avances en la prometedora
obtencio´n de nuevos materiales que permitan sobrepasar la carencia de la fase
multiferro´ica pura a temperatura ambiente [35].
Estos tratamientos teo´ricos y su posterior comparacio´n con los resultados
obtenidos experimentalmente, han mostrado que en la mayor´ıa de los sistemas
sintetizados se tiene un acoplamiento magnetoele´ctrico de gran interaccio´n,
mientras que las fases magne´ticas implicadas son complejas y desproporcionadas
con las estructuras de las redes cristalinas [36, 37]. Por otro lado, la polarizacio´n
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ele´ctrica esponta´nea P, es resultado de la interaccio´n de densidades de
spin de cara´cter complejo, lo cual hace que se conozca poco acerca de los
mecanismo multifferro´icos y de su compleja estructura magne´tica [38]. Tras
estas extensas y profundas investigaciones, au´n no existe un consenso sobre los
mecanismos de interaccio´n que tienen lugar en la estructura magnetoele´ctrica.
Se sabe que el feno´meno de multiferro´cidad puede ser comprendido mediante
feno´menos de corrientes de spin o mediante el inverso del modelo planteado por
Dzyaloshinskii-Moriya (D-M), en el cual la interaccio´n entre spines no colineales
puede producir polarizacio´n local P, a trave´s de la interaccio´n spin-o´rbita
[39]-[41]. Desde el punto de vista experimental, se sabe que los procesos de
s´ıntesis influencian considerablemente las propiedades estructurales, ele´ctricas,
magne´ticas y electro´nicas del material. As´ı, se han desarrollado me´todos de
deposicio´n y s´ıntesis en multicapas, que pueden mantener inalteradas las
propiedades internas de la estructura morfolo´gica y granular de las muestras
cera´micas. En te´rminos generales, el perfeccionamiento de la teor´ıa y de las
te´cnicas experimentales que se han desarrollado en torno al entendimiento
de los materiales multifferro´icos y de las propiedades magnetoele´ctricas, ha
generado importantes aportes a las ciencias ba´sicas y aplicadas, dando lugar
a una inmensa comunidad de investigadores, quienes intentan dar respuesta a
los mecanismos de acoplamiento y a los modelos de transporte, con el fin de
obtener sistemas magnetoele´ctricos estables a temperatura ambiente. Aunque
poco se sabe acerca de co´mo las estructuras magne´ticas son influenciadas por los
campos ele´ctricos, y el hecho de que la obtencio´n de un material con propiedades
ferromagne´ticas y ferroele´ctricas con uso pra´ctico sigue siendo dif´ıcil de alcanzar,
existen amplias expectativas en las ciencias ba´sicas y tambie´n promisorias
aplicaciones tecnolo´gicas entorno a este tipo de materiales multifuncionales.
El presente proyecto de tesis esta´ enfocado en el proceso de s´ıntesis de nuevos
materiales multiferro´icos del tipo AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
en los cuales coexistan dos o ma´s o´rdenes ferroicos. As´ı mismo, pretende encontrar
una fase cristalogra´fica pura en la que las propiedades ele´ctricas y magne´ticas
puedan ser controladas a temperatura ambiente. Este aspecto en particular,
actualmente constituye uno de los temas de mayor desarrollo investigativo en
las ciencias ba´sicas y en los procesos tecnolo´gicos de materiales avanzados. Este
factor es de suma importancia en los campos de la f´ısica del estado so´lido y
en la f´ısica de la materia condensada, donde estudios previos han tratado de
explicar por que´ existe un nu´mero tan limitado de materiales ferroele´ctricos
con propiedades magne´ticas, y por que´ estas propiedades magnetoele´ctricas son
u´nicamente controlables en el re´gimen de bajas temperaturas [42]. En el caso
espec´ıfico, el problema se centra en que los materiales ferroele´ctricos que podemos
obtener poseen iones d0, mientras que las propiedades magne´ticas requieren que
las capas d o f este´n parcialmente llenas. Este hecho sugiere que debe obtenerse
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una estructura electro´nica adicional que provea la energ´ıa necesaria para que
las propiedades ferroele´ctricas y ferromagne´ticas coexistan simulta´neamente.
Desde el punto de vista experimental, el proyecto de tesis aqu´ı planteado
constituye un gran desaf´ıo en cuanto a la obtencio´n de la fase pura del
material multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), ya que
la estructura cristalina, las propiedades ele´ctricas y magne´ticas, pueden verse
considerablemente afectadas por el proceso de s´ıntesis a alta temperatura. Del
mismo modo, la sustitucio´n de los iones magne´ticos, aqu´ı considerados, tambie´n
influencia la estructura cristalina, la estructura electro´nica y las caracter´ısticas
magnetoele´ctricas del material AMXFe8O19. El estudio esta´ motivado en el hecho
de que este tipo espec´ıfico de materiales multiferro´icos no han sido estudiados
profundamente a nivel teo´rico-experimental. As´ı mismo, la obtencio´n en fase pura
y la caracterizacio´n de las propiedades de esta familia de materiales multiferro´icos,
ofrece importantes perspectivas teo´rico-experimentales en la f´ısica de materiales
avanzados. El factor ma´s importante en este proyecto de investigacio´n, es la
obtencio´n en fase pura de materiales magnetoele´ctricos del tipo AMXFe8O19, en
los que sea posible controlar el estado magne´tico por medio del estado ele´ctrico,
o viceversa, a temperatura ambiente. Teniendo en cuenta las propiedades
magne´ticas de la estructura general del material AMXFe8O19 y las caracter´ısticas
espec´ıficas de los iones considerados en esta investigacio´n, se espera obtener
una respuesta magne´tica a temperatura ambiente, que pueda ser corroborada
mediante medidas de magnetizacio´n M, en funcio´n del campo magne´tico aplicado
H. Del mismo modo, se espera obtener una respuesta ferroele´ctrica corroborada
por medio de medidas de polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n del campo ele´ctrico
aplicado E. Como resultado principal, se espera obtener una muestra en fase pura
del material AMXFe8O19, en el que coexistan los estados ele´ctrico y magne´tico a
temperatura ambiente.
A continuacio´n, el Cap´ıtulo 1 describe los fundamentos teo´ricos en los que se
fundamenta el trabajo aqu´ı desarrollado. En el Cap´ıtulo 2, se discuten las te´cnicas
y el procedimiento experimental. En el Cap´ıtulo 3, se inicia la discusio´n de los
resultados obtenidos con la caracterizacio´n estructural del AMXFe8O19, mientras
que en el Cap´ıtulo 4, se presenta la caracterizacio´n morfolo´gica superficial, de
microestructura y de composicio´n qu´ımica del AMXFe8O19. En los Cap´ıtulos 5
y 6, se aborda el estudio de la respuestas magne´tica y ele´ctrica a temperatura
ambiente. Las propiedades magne´ticas superficiales y la contribucio´n io´nica al
estado magne´tico, se examinan en el Cap´ıtulo 7. Finalmente, una discusio´n de los
resultados ma´s relevantes obtenidos en este trabajo, es presentada en la seccio´n de
conclusiones. Como anexo, se presentan los art´ıculos publicados como resultado
del desarrollo de esta tesis.
1. Conceptos: Ferromagnetismo,
Antiferromagnetismo y
Ferroelectricidad
En este cap´ıtulo se abordan las principales teor´ıas y conceptos relacionados con los
feno´menos del ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y la ferroelectricidad. De esta
forma se pretende realizar una revisio´n formal de los principales modelos teo´ricos formulados
para entender los procesos de intercambio, y la fuerte influencia que tiene la configuracio´n
de la estructura electro´nica del material en sus propiedades magne´ticas. Al final de esta
revisio´n, se desarrolla el formalismo matema´tico que sustenta los feno´menos de acoplamiento
magnetoele´ctrico, basados en los conceptos de la teor´ıa de Landau-Lifshitz y de la corriente
de spin J, segu´n el inverso del modelo planteado por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M).
1.1. Teor´ıa del Ferromagnetismo y del
Antiferromagnetismo
En el estudio del magnetismo, se entiende que los feno´menos magne´ticos son debidos
al movimiento de cargas, por lo que en un a´tomo o iones cualesquiera, se tiene que las
principales contribuciones de carga a las propiedades magne´ticas provienen exclusivamente
de los electrones. As´ı, el movimiento de los electrones en sus orbitales y su rotacio´n de
spin, da lugar a las propiedades magne´ticas [43]. Este factor indica que el comportamiento
de un material sometido a un campo magne´tico externo H, depende fuertemente de las
propiedades individuales de los a´tomos o iones que lo componen, y consecuentemente de
la configuracio´n electro´nica de estos en la estructura cristalina del material [44]. Dicha
configuracio´n determina las propiedades magne´ticas y dependiendo de su comportamiento
bajo la accio´n de un campo externo aplicado, permiten realizar una clasificacio´n del
material en los estados diamagne´tico, paramagne´tico, ferromagne´tico o antiferromagne´tico.
Sin embargo, en tal clasificacio´n hay que considerar que la mayor´ıa de los materiales tienen
asociado un efecto diamagne´tico como consecuencia de la existencia de orbitales llenos [45].
En materiales donde existen a´tomos o iones que tienen parcialmente llena la configuracio´n
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electro´nica d o f , se presentan momentos magne´ticos netos los cuales puede estar en estado
acoplado o desacoplado. Esto hace que las propiedades magne´ticas netas del material deban
su comportamiento exclusivamente a la existencia del spin y la carga de los electrones, en
particular a los electrones no apareados [43]. El acoplamiento inherente de los momentos
magne´ticos tiene como resultado la manifestacio´n de feno´menos magne´ticos, como los
exhibidos en los estados ferromagne´tico, antiferromagne´tico, ferrimagne´tico y momentos
libres relacionados con la fase paramagne´tica. Luego, el conocimiento de la disposicio´n
de los iones magne´ticos juega un papel fundamental en el entendimiento y control de sus
propiedades. Adema´s, existe una dependencia de los momentos con la temperatura, el cual
es explicado mediante las leyes de Curie o Curie-Weiss. Donde por medio de la constante
de Weiss θ, se puede obtener informacio´n de los estados de interaccio´n de los momentos
magne´ticos en configuraciones en paralelo o antiparalelo [44].
Debido al largo alcance que posee el ordenamiento en paralelo de los momentos magne´ticos,
se genera un gran momento magne´tico neto, que conlleva a la configuracio´n del estado
ferromagne´tico. Contrariamente, el ordenamiento antiparalelo de los momentos, da lugar
a un momento magne´tico neto cero, obtenie´ndose as´ı el estado antiferromagne´tico [46]. El
orden ligado al ferromagnetismo, puede ser entendido por medio de modelos cua´nticos de
interaccio´n de intercambio entre las componentes de los a´tomos constituyentes. As´ı, una
explicacio´n del ferromagnetismo, en un material, es proporcioanada mediante la teor´ıa de
Curie-Wiess de momentos localizados, o mediante la teor´ıa de bandas de Stoner [47]. Ambos
modelos comparten la idea de que los d-electrones localizados y fuertemente enlazados de
los metales de transicio´n o los f -electrones de los iones de tierras raras, juegan un rol crucial
en el magnetismo [46]. En la teor´ıa formulada por Curie-Weiss, la disposicio´n alineada del
momento magne´tico de los iones, esta´ regida por el campo molecular interno. En el caso
de un material ferromagne´tico, se tiene que cuando el campo molecular interno se torna
ma´s fuerte que la energ´ıa te´rmica por debajo de la temperatura cr´ıtica o temperatura
de transicio´n Tc, se tiene una condicio´n en la que la alineacio´n de los spines tiene lugar
au´n sin la presencia de un campo magne´tico aplicado. Esto se refleja en un incremento de
la suceptibilidad cuando es observada a la temperatura de transicio´n Tc [47]. Aunque la
teor´ıa de Curie-Weiss explica convenientemente el comportamiento ferromagne´tico, esta no
presenta una congruencia adecuada con los resultados obtenidos experimentalmente de los
momentos magne´ticos en muchos materiales ferromagne´ticos [25]. Por otro lado, en la teor´ıa
planteada por Stoner, se involucra el concepto de teor´ıa de bandas, en la cual la interaccio´n
de intercambio de spin rige las propiedades magne´ticas del material, lo cual se ve reflejado en
un cambio en la energ´ıa de la estructura de bandas [47]. Luego, el ordenamiento en paralelo
de los spines conlleva a un decremento de la energ´ıa, contrariamente, un ordenamiento
opuesto en el alineamiento de los spines incrementa la energ´ıa del sistema ferromagne´tico.
Adicional a este feno´meno, se tiene que una interaccio´n de doble-intercambio conlleva al
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Figura 1-1.: Representacio´n esquema´tica del doble-intercambio ferromagne´tico 1-1(a), y
el super-intercambio antiferromagne´tico 1-1(b).
acoplamiento ferromagne´tico de los iones magne´ticos. Este tipo de interaccio´n tiene lugar
cuando un electro´n mo´vil de un ion magne´tico es transferido a un anio´n, el cual a su
vez transfiere un electro´n con el mismo spin al siguiente ion magne´tico, tal y como se
esquematiza en la Figura 1-1(a). En el caso de interacciones de super-intercambio, el spin
de un ion de un metal de transicio´n interactu´a con el vecino ma´s cercano, aunque los
iones no magne´ticos no experimentan ningu´n tipo de movimiento de los electrones. As´ı, los
d-electrones desapareados de los iones del metal son apareados mediante la superposicio´n
de los orbitales d- y p- de los iones y anio´nes del metal, tal y como se muestra en la Figura
1-1(b). Este tipo de interacciones da lugar al estado ferromagne´tico o antiferromagne´tico,
dependiendo de la configuracio´n electro´nica de los iones magne´ticos, el a´ngulo de interaccio´n
y la naturaleza de la unio´n entre los iones magne´ticos y no magne´ticos. En una configuracio´n
en la que el a´ngulo metal-o´xido-metal es 90◦, la interaccio´n usualmente es de cara´cter
ferromagne´tico. Si la configuracio´n del a´ngulo corresponde a 180◦, entonces puede darse
lugar a una configuracio´n generalmente antiferromagne´tica. Por otro lado, si la interaccio´n
de super-intercambio tiene lugar entre un par o iones magne´ticos con orbitales parcialmente
llenos, se tiene un estado fuertemente antiferromagne´tico. Contrariamente, si la interaccio´n
de super-intercambio ocurre entre un par o ion magne´tico en el que uno tiene orbitales llenos
y el otro tiene orbitales parcialmente llenos, se tiene el care´cter ferromagne´tico.
1.2. Teor´ıa de la Ferroelectricidad
Estudios relacionados con el comportamiento experimentado por un material aislante,
bajo la influencia de un campo ele´ctrico externo E, han mostrado que en este tipo de
materiales son inducidos una gran variedad de feno´menos de polarizacio´n ele´ctrica, a saber;
electro´nica, io´nica, de dipolo y de carga espacial, entre otras. Este feno´meno tiene lugar
porque cuando un material aislante es inmerso en un campo ele´ctrico, su centro de carga
positiva sufre un desplazamiento en una direccio´n preferencial, mientras que su centro de
carga negativo sufre un desplazamiento en la direccio´n opuesta. De esta forma se inducen
dipolos locales dentro del material y por consiguiente la polarizacio´n del mismo [44]. Luego,
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una cuantificacio´n de los dipolos ele´ctricos que son originados por tales desplazamientos de
los centros de carga positiva o negativa, proporcionan una medida directa de la polarizacio´n
del material. El valor del momento ele´ctrico de dipolo es entonces obtenido al realizar
una sumatoria de todos los productos entre las cargas y la distancia entre ellas. As´ı, la
polarizacio´n P, corresponde al valor neto de la densidad de momento de dipolo o del
momento total de dipolo por unidad de volumen. Debido a que en un grupo espec´ıfico
de materiales, los momentos de dipolo pueden existir incluso en ausencia de cualquier
campo ele´ctrico aplicado E, existen feno´menos de polarizacio´n esponta´nea que var´ıan en
funcio´n de la direccio´n de dicho campo aplicado E. Esta propiedad que se presenta en
este tipo de materiales, da origen al te´rmino ferroele´ctrico, el cual hace referencia a la
propiedad ele´ctrica que tienen un material, donde un feno´meno de polarizacio´n esponta´nea
conmutable tiene lugar bajo la influencia de un campo ele´ctrico aplicado E. De esta forma,
el desplazamiento ele´ctrico neto D, en un material ferroele´ctrico bajo la influencia de un
campo ele´ctrico externo E, esta dado por:
D = ε0E + P, (1-1)
donde ε0 denota la permitividad del vac´ıo y P es la polarizabilidad [47]. Un factor importante
en los materiales ferroele´ctricos, es que los efectos de polarizacio´n no desaparecen totalmente
despue´s de la eliminacio´n del campo ele´ctrico E, sino que por el contrario, este tipo de
materiales presenta una polarizacio´n remanente ana´loga a la presentada por los materiales
ferromagne´ticos. Por consiguiente, los materiales ferroele´ctricos experimentan un ciclo de
histe´resis muy similar al que tiene lugar en los materiales ferromagne´ticos, feno´meno
que se discutira´ ma´s adelante. Otra similaridad entre los materiales ferromagne´ticos y
ferroele´ctricos, es que estos u´ltimos tambie´n presentan existencia de dominios ferroele´ctricos
de dipolos alineados, los cuales esta´n aleatoriamente orientados en materiales con estructura
de bloque. Adicionalmente, debido a que la temperatura induce vibraciones te´rmicas de
los a´tomos en la estructura cristalina de los diferentes materiales, entonces la naturaleza y
el ordenamiento de los momentos de dipolo, en los materiales ferroele´ctricos presentan un
comportamiento de polarizacio´n dependiente de la temperatura [45]. Este comportamiento
de dipolos hace que para valores por debajo de la temperatura de Curie Tc, la estructura
del cristal pase de una fase no polarizada en el estado paraele´ctrico, a una fase polarizada
en el estado ferroele´ctrico. De esta forma, un entendimiento de la ferroelectricidad puede
lograrse satisfactoriamente en funcio´n de las distorsiones estructurales que experimenta
una red cristalina. Un ejemplo de ello lo constituye el material BaTiO3 y otros materiales
pertenecientes a la familia tipo perovskita. En este tipo de materiales se ha encontrado
que la fase ferroele´ctrica, esta estrechamente relacionada con la distorsio´n estructural, que
tiene lugar como resultado del desplazamiento de los cationes pequen˜os fuera del centro
de la estructura cristalina. De esta forma, el feno´meno de polarizacio´n esponta´nea tiene
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Figura 1-2.: Representacio´n esquema´tica de la funcio´n de energ´ıa potencial U , obtenida
para el caso de un material con estructura cristalina en el estado
ferroele´ctrico. Los mı´nimos en la funcio´n de energ´ıa potencial U , asociados
al desplazamiento ∆Z del ion del cristal en las direccio´n positiva o negativa,
corresponden a las configuraciones estables del sistema.
lugar debido a los momentos dipolares ele´ctricos inducidos por estos desplazamientos [44].
Las variaciones relativas de los centros de carga en la red cristalina, tienen como resultado
el origen de dipolos ele´ctricos, los cuales a su vez, inducen una polarizacio´n neta en este
tipo de estructuras cristalinas con estados ferroele´ctricos. Para visualizar este feno´meno, en
la Figura 1-2, se muestra una posible configuracio´n de desplazamientos de los centros de
carga, aqu´ı el desplazamiento de los centros de carga puede tener lugar en dos direcciones,
arriba o abajo. De esta forma, en cualquiera de las direcciones de desplazamiento, se
tienen estados de baja energ´ıa, y por consiguiente la fase ferroele´ctrica del material es
consolidada en ambas configuraciones de desplazamiento catio´nico, arriba o abajo. Debido
a la dependencia de la fase ferroele´ctrica con la temperatura, se encuentra que para valores
por encima de la temperatura de transicio´n Tc, la polarizacio´n esponta´nea desaparece como
resultado de la estabilizacio´n de los estado de alta energ´ıa, o debido al ra´pido movimiento
que experimentan los iones, como un estado desordenado en el que no se da lugar a una
polarizacio´n neta promedio [47]. Estos resultados muestran que el estado ferroele´ctrico
de un material guarda una estrecha relacio´n con el ordenamiento que tienen los iones al
interior de la estructura cristalina del material. As´ı, la polarizacio´n neta Ps, de la red en
funcio´n de la multiplicidad m de los sitios, la carga q, el desplazamiento ∆Z, y el volumen
V de la celda unitaria, es definida por la relacio´n:
Ps =
∑ m× q ×∆Z
V
, (1-2)
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Un factor adicional en este comportamiento, es que aunque el distanciamiento de los
centros de cargas puntuales en la estructura cristalina, pueda perturbar la red del cristal
como resultado de la repulsio´n de corto alcance, este efecto puede verse estabilizado en
la red cristalina por efectos de la creacio´n de enlaces io´nicos adicionales. Si la repulsio´n
de corto alcance entre los iones es dominante, entonces la estructura toma un estado
no polarizado, que concuerda con la escenario de un material ferroele´ctrico en el estado
paraele´ctrico [46]. Por otro lado, los efectos de enlaces io´nicos adicionales, son el resultado
de la superposicio´n catio´nica y anio´nica. De esta forma, la estructura cristalina del material
se torna en un estado de tensio´n y distorsio´n. Un ejemplo de tal comportamiento, es el
experimentado por la estructura cristalina de la red cu´bica del material BaTiO3, cuando
esta es enfriada a una temperatura por debajo de la temperatura cr´ıtica ferroele´ctrica Tc.
En este material se encuentra que la configuracio´n de la estructura electro´nica generada
por la distorsio´n de la red en la fase ferroele´ctrica, puede ser explicada en funcio´n de la
configuracio´n electro´nica del estado d0 del catio´n central. De esta forma, estudios realizados
a nivel teo´rico de ca´lculos de energ´ıa total [48], revelan que el efecto de hibridacio´n en el
sistema Ti3d-O2p equilibra la distorsio´n ferroele´ctrica en perovskitas tipo titanatos. En la
Figura 1-3, se muestra una representacio´n de este feno´meno, el cual es explicado mediante
el mecanismo de estabilizacio´n de campo ligando [48]. En ella, se puede ver que los estados
llenos del O2−-2p, donan densidad electro´nica a los estados vac´ıos d, de los cationes del metal
de transicio´n por medio del desplazamiento de cationes. As´ı, el proceso de hibridacio´n es
favorecido dependiendo de los niveles de energ´ıa apropiados para donar y aceptar orbitales.
Un factor importante, es el relacionado con la transicio´n del estado paraele´ctrico al estado
ferroele´ctrico, la cual es denominada transicio´n ferro´ica. Dicha transicio´n es definida como
una transicio´n de fase cristalogra´fica, que tiene lugar simulta´neamente con desplazamientos
de los a´tomos de la estructura cristalina. En tal transicio´n, la estructura transformada
al estado ferro´ico, se encuentra relacionada con otra estructura gene´rica, mediante una
relacio´n de grupos y subgrupos cristalogra´ficos, donde uno o ma´s puntos de simetr´ıa de
la estructura cristalina pueden desaparecer durante la transicio´n [48]. Debido a que el
enlazamiento fuerte que se da como resultado del desplazamiento de iones estabiliza la
red polarizada de la fase ferro´ica, se produce una eliminacio´n de la simetr´ıa de inversio´n
de la red asociada. Luego, en te´rminos generales, las propiedades ferro´icas tales como; la
piezoelectricidad, piroelectricidad, ferroelectricidad, etc, son sime´tricamente dependientes
y solo pueden ser observadas en estructuras no centrosime´tricas [47]. De esta forma,
las propiedad ferroele´ctrica tienen lugar como resultado de la distorsio´n polar de la red
cristalina, asociada a un desplazamiento de los iones con respecto a su posicio´n de equilibrio.
As´ı, desplazamientos de los iones con respecto a la posicio´n de equilibrio tienen como
resultado cristalizacio´n en uno de los grupos piroele´ctricos, es decir, en grupos puntuales
con polaridad piezoele´ctrica. Similarmente, dichos desplazamientos io´nicos pueden verse
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Figura 1-3.: Representacio´n esquema´tica de la estructura cristalina del material BaTiO3
en la fase tetragonal asocida al estado ferroele´ctrico. Los estados llenos del
O2−-2p, donan densidad electro´nica a los estados vac´ıos d de los cationes del
metal de transicio´n por medio del desplazamiento de cationes.
favorecidos por fuerzas adicionales de enlace, los cuales son obtenidas como resultado de
la superposicio´n de cationes y aniones o por la geometr´ıa de empaquetamiento que poseen
los iones en la estructura cristalina del material en transicio´n [45]. Finalmente, algunos
materiales, adema´s de poseer la propiedad ferroele´ctrica, presentan un feno´meno conocido
como antiferroelectricidad, el cual se asemeja al feno´meno del antiferromagnetismo. De esta
forma, este tipo de materiales experimentan alineaciones opuestas de la polarizacio´n para
dos subredes en fase ferroele´ctrica, donde la polarizacio´n neta es suprimida y se producen
variaciones de la constante diele´ctrica [48].
1.3. Relacio´n entre Ferromagnetismo y Ferroelectricidad
Tal y como se menciono´ anteriormente, los materiales multiferro´icos son un tipo especial de
materiales en los que existe ma´s de una polarizacio´n ferro´ica [1]. Estrictamente hablando, el
te´rmino polarizacio´n ferro´ica hace referencia a los feno´menos de magnetizacio´n, polarizacio´n
ele´ctrica, o tensio´n esponta´nea, los cuales pueden ser inducidos mediante la aplicacio´n de
campos magne´ticos H o ele´ctricos E, as´ı como mediante la aplicacio´n de estre´s meca´nico,
los cuales usualmente tienen efecto en un re´gimen definido por debajo de una temperatura
caracter´ıstica Tc o temperatura de Curie [45]. El comportamiento ligado a las propiedades
definidas por el ferromagnetismo, esta´ estrechamente relacionado con el comportamiento
que experimentan los materiales tipo ferrita, donde el incremento que sufren las propiedades
magne´ticas, esta´ influenciado por el efecto de acoplamiento de los spines individuales
que poseen los iones constituyentes [43]. De esta forma, en el caso de los materiales
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ferromagne´ticos, se tiene que el acoplamiento de los momentos de los a´tomos individuales
es de cara´cter aditivo, debido a que los momentos esta´n alineados en forma paralela al
campo magne´tico aplicado H. Mientras que en el caso de materiales antiferromagne´ticos,
el acoplamiento es de cara´cter cancelativo, que se da como resultado de que los vectores de
momento magne´tico esta´n alineados en sentido opuesto al campo magne´tico aplicado H.
Sin embargo, estos dos tipos de feno´menos aditivos y cancelativos de los acoplamientos
magne´ticos puede ser de cara´cter parcial, lo cual da lugar a un momento magne´tico
neto residual en el material, feno´meno que es conocido como ferrimagnetismo [44]. Un
feno´meno similar al experimentado por estos materiales magne´ticos, tiene lugar con los
dipolos ele´ctricos, los cuales a su vez se orientan en una disposicio´n ordenada, la cual
tiene como resultado un feno´meno cooperativo que da origen a la polarizacio´n ele´ctrica
P. As´ı, de esta forma, existen materiales ferroele´ctricos donde el acoplamiento de los
momentos de los a´tomos individuales es de cara´cter aditivo, debido a que los momentos
esta´n alineados en forma paralela al campo ele´ctrico aplicado E. Mientras que en los
materiales antiferroele´ctricos el acoplamiento es de cara´cter cancelativo, que tiene lugar
como resultado de que los vectores de momento esta´n alineados paralelamente o en sentido
opuesto al campo ele´ctrico aplicado E.
Un aspecto importante en las interacciones que experimentan los momentos de spin y
los momentos de dipolo, es que estos son fuertemente influenciados dependiendo de la
distribucio´n espacial que estos poseen en el arreglo de la red geome´trica del material. Este
aspecto hace que los feno´menos de magnetizacio´n y polarizacio´n var´ıen en funcio´n del
campo aplicado o las deformaciones de la estructura cristalina. T´ıpicamente, los materiales
ferromagne´ticos y ferroele´ctrico presentan ciclos de histe´resis, los cuales indican los valores
de ma´xima magnetizacio´n como funcio´n del campo magne´tico aplicado H, o el valor de
ma´xima polarizacio´n en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado E. As´ı mismo, estos feno´menos
histe´ricos permiten determinar los campos coercitivos, bien sean magne´ticos o ele´ctricos,
al mismo tiempo que dan cuenta de la magnetizacio´n remanente Mr y la polarizacio´n
remanente Pr. Tal feno´meno de histe´resis, da lugar a un arreglo de momentos de spin o de
dipolo, que en el caso de materiales ferromagne´ticos y ferroele´cricos esta´ representado por
curvas de histe´resis que se asemeja mucho al modelo presentado en la Figura 1-4.
Un aspecto adicional y de gran importancia a nivel de investigacio´n ba´sica y aplicada de
los materiales multiferro´icos, es que adicional al ordenamiento de los momentos de spin S y
dipolos ele´ctricos, estos tambie´n presentan una propiedad ela´stica. En la cual, los vectores
de tensio´n ela´stica experimentan ordenamientos alineados, siguiendo un comportamiento
muy similar al sufrido en materiales cristalinos bajo la influencia del estado ferroele´ctrico.
Este feno´meno es conocido como piezoelectricidad y es debido a la coexistencia de efectos
de ferroelectricidad y ferroelasticidad [48]. Una relacio´n de coexistencia similar, tiene
lugar entre las fases del ferromagnetismo y la ferroelasticidad, feno´meno denominado
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Figura 1-4.: Diagrama esquema´tico de las curvas de histe´resis en materiales ferroele´ctricos
y ferromagne´ticos, al lado izquierdo se muestra la alineacio´n de los momentos
de spin S y a la derecha se muestra la orientacio´n de dipolos. En la figura,
las variables esta´n definidas por M=Magnetizacio´n, H=campo magne´tico,
P=polarizacio´n ele´ctrica y E=Campo ele´ctrico.
magnetostriccio´n, y los materiales que experimentan este tipo de acoplamiento cruzado,
son conocidos como piezomagne´ticos, en analog´ıa al caso piezoele´ctrico [47]. De esta forma,
en la estructura interna de un material multiferro´ico, pueden darse simulta´neamente dos
o ma´s de estos tipos de interacciones, cuando estos son sometidos a fuerzas o campos
externos. Debido al cara´cter de acoplamiento que tienen lugar en cualquiera de los estados
mencionados anteriormente, los materiales multiferro´icos permiten controlar las propiedades
magne´ticas, ele´ctricas o ela´sticas, unas en funcio´n de las otras. Este acoplamiento es
esquematizado en la Figura 1-5, donde se esbozan la relaciones de acoplamiento existentes
entre la polarizacio´n ele´ctrica P, la magnetizacio´n M, la deformacio´n ε, el campo ele´ctrico
E, el campo magne´tico H y el estre´s σ. Tambie´n se muestran los diferentes tipos de
interacciones que pueden tener lugar en la estructura interna del material multiferro´ico.
1.4. Teor´ıa de Landau-Lifshitz del Acoplamiento
Magnetoele´ctrico
Aunque en los u´ltimos an˜os, el feno´meno del acoplamiento magnetoele´ctrico ha sido
ampliamente abordado desde el punto de vista teo´rico como experimental, se sabe que las
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Figura 1-5.: Representacio´n del acoplamiento cruzado existente entre la polarizacio´n
ele´ctrica P, la magnetizacio´n M, la deformacio´n ε, el campo ele´ctrico E,
el campo magne´tico H y el estre´s σ. Dos o ma´s de ellas pueden tener lugar
simulta´neamente en un material multiferro´ico.
predicciones de este comportamiento, fueron inicialmente planteada por Landau y Lifshitz,
quienes en el an˜o 1959, abordaron por primera vez este feno´meno al realizar estudios ligados
a los sistemas ferroelectromagne´ticos [49]. En dichos estudios se sen˜alaba lo siguiente:
“Vamos a sen˜alar dos feno´menos ma´s, que, en principio, podr´ıa existir.
Uno de ellos es piezomagnetismo, que consiste en el acoplamiento lineal
entre un campo magne´tico en un so´lido y una deformacio´n (ana´loga a
la piezoelectricidad). El otro es un acoplamiento lineal entre los campos
magne´ticos y los campos ele´ctricos presentes en un medio material, lo
que provocar´ıa, por ejemplo, una magnetizacio´n proporcional a un campo
ele´ctrico. Ambos feno´menos podr´ıan existir para determinadas clases de
simetr´ıa magnetocristalina. Nosotros, sin embargo, no discutiremos estos
feno´menos con ma´s detalle, ya que al parecer hasta el presente, es de suponer,
que dichos feno´menos no han sido observados en ninguna sustancia”[49].
De esta forma, basados en las descripciones de la dina´mica de los campos ele´ctricos
E y los campos magne´ticos H, as´ı como de las cargas ele´ctricas asociadas dadas por las
relaciones de Maxwell, se establec´ıa que las interacciones magne´ticas y el comportamiento
de las cargas ele´ctricas en un medio material, ten´ıan un cara´cter de acoplamiento. Luego,
basados en la termodina´mica de sistemas ferroele´ctricos y ferromagne´ticos, se encontro´ una
descripcio´n matema´tica que relacionaba el acoplamiento existente en el ordenamiento
ferroele´ctrico y la energ´ıa libre F . As´ı, basados en las transiciones de fase de segundo orden,
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formulada por la teor´ıa de Landau [49], es posible especificar el estado magnetoele´ctrico
de un material cristalino en fase pura. Esto puede hacerse asumiendo que la energ´ıa libre
F del sistema, esta´ dada en funcio´n de las i-e´simas componente del campo magne´tico
aplicado Mi y del campo ele´ctrico aplicado Ei. As´ı, en el caso de un material no ferro´ico,
la dependencia de la polarizacio´n ele´ctrica Pi(T ), y la magnetizacio´n Mi(T ) tienden a cero
en ausencia de los campos Mi y Ei, y por consiguiente, no hay existencia de histe´resis
magne´tica. Tal feno´meno puede ser comprendido, asumiendo que el comportamiento de
la polarizacio´n ele´ctrica Pi(T ), y la magnetizacio´n Mi(T ), tienen lugar en un medio
homoge´neo, dimensionalmente finito y libre de tensiones superficiales, de tal forma que
la energ´ıa libre F del sistema puede definirse por :
F (E,H) =F0 −PiEi −MiHi − 1
2
ε0εijEiEj − 1
2
µ0µijHiHj − αijEiHj
− 1
2
βijEiHjHk − 1
2
γijkHiEjEk − · · ·
(1-3)
donde P denota la polarizacio´n esponta´nea y M la magnetizacio´n [49]. El cuarto te´rmino
en la Ecuacio´n 1-3, corresponde a la respuesta ele´ctrica asociada al campo ele´ctrico E. Las
cantidades ε0 y εij(T ), corresponden a la permitividad del espacio libre y la permitividad
relativa, respectivamente. En el caso de un material no ferro´ico, el te´rmino εij(T ), definido
en la Ecuacio´n 1-3, representa un tensor de segundo rango que cumple la condicio´n de
ser independiente del campo ele´ctrico Ei. El n-e´simo te´rmino corresponde a la respuesta
magne´tica asociada a un campo magne´tico H, en el que µ0 y µij, denotan la permeabilidad
de espacio libre y la permeabilidad relativa, respectivamente. El sexto te´rmino en la
Ecuacio´n 1-3, concierne al efecto magnetoele´ctrico lineal asociado con el acoplamiento
magnetoele´ctrico definido por el tensor αij(T ), siendo este la polarizacio´n inducida P,
mediante un campo magne´tico H o la magnetizacio´n inducida M, por medio de un campo
ele´ctrico E. Todos ellos definidos en el rango de comportamiento lineal fijado en el estado
magnetoele´ctrico, el tensor αij(T ), es tambie´n denominado como efecto magnetoele´ctrico
lineal. Los te´rminos de orden superior en la Ecuacio´n 1-3, representan coeficientes asociados
al efecto magnetoele´ctrico y son denotados mediante los tensores de tercer rango βij y
γijk. Sin embargo, en este formalismo, de considerar el caso de un material no ferro´ico
esta´ impl´ıcito que todos los coeficientes magnetoele´ctricos y las funciones definidos en la
Ecuacio´n 1-3, son independientes de la respuesta del material al campo aplicado. De esta
forma, la diferenciacio´n de la energ´ıa libre F , con respecto a los campos ele´ctrico Ei y
magne´tico Hi, nos permite obtener los efectos magnetoele´ctricos, en funcio´n de Pi(Hi) y
Mi(Ei). As´ı, fijando como condiciones iniciales Ei-Hi=0, se tiene que:
Pi(E,H) =− ∂F
∂Ei
= Pi + ε0εijEj + αijEiHj +
1
2
βijkHjHk + γijkHiEj + · · ·
=αijHj +
1
2
βijkHjHk + · · ·
(1-4)
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Mi(E,H) =− ∂F
∂Hi
= Mi + µ0µijHj + αijEi + βijkEiHj +
1
2
γijkEjEk − · · ·
=αijEj +
1
2
γijkEjEk + · · ·
(1-5)
Un factor importante, es que en materiales ferro´icos la Ecuacio´n 1-4, y la Ecuacio´n 1-5,
se ven simplificadas por el hecho de que la permitividad relativa εij(T ) y la permeabilidad
relativa µij(T ), exhiben feno´menos de histe´resis. As´ı, el formalismo de la teor´ıa de Landau
permite obtener informacio´n de los factores de polarizacio´n y desmagnetizacio´n en sistemas
finitos, al considerar que el acoplamiento constante entre los para´metros magnetoele´ctricos
son u´nicamente una funcio´n de la temperatura T [50]. Por otro lado, si se considera
un material mutiferroico, en el que coexisten los estados ferromagne´tico y ferroele´ctrico,
entonces es posible obtener un estado lineal magnetoele´ctrico de gran magnitud. Esto se
debe, a que este tipo de materiales presentan una gran permitividad ligada a las propiedades
ferroele´ctricas, as´ı, como una gran permeabilidad ligada al estado ferromagne´tico. Este
comportamiento puede entenderse al considerar los te´rminos definidos en la Ecuacion 1-3,
ya que al realizar la sumatoria sobre los tres primeros te´rminos de acoplamiento, los cuales
son 0, y despreciando los te´rminos de acoplamiento de orden superior, se encuentra que
el tensor αij(T ), esta´ estrictamente relacionado con los tensores de diagonalizacio´n de la
permitividad relativa εii(T ) y la permeabilidad relativa µjj(T ), cumpliendo una relacio´n
dada por:
α2ij ≤ ε0µ0εiiµjj, (1-6)
o similarmete,
α2ij < χ
e
iiχ
m
jj, (1-7)
siendo:
χeii =
εij − δij
4pi
(1-8)
y
χmjj =
µij − δij
4pi
(1-9)
los tensores asociados a la susceptibilidades diele´ctrica y magne´tica, respectivamente [50].
Un ana´lisis de la Ecuacio´n 1-6 y la Ecuacio´n 1-7, permite establecer que las componentes con
grandes susceptibilidades ferroele´ctricas y magne´ticas producen un aumento considerable
en la respuesta magnetoele´ctrica. Se observa as´ı, que en los materiales con propiedades
ferroele´ctricas o ferromagne´ticas, se pueden tener grandes estados magnetoele´ctricos en
funcio´n de la magnitud de los coeficientes diele´ctricos y la permeabilidad magne´tica.
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1.5. Ferroelectricidad en Magnetos Espirales
Basados en el formalismo de acoplamiento magnetoele´ctrico lineal, descritos en la seccio´n
anterior, es posible realizar una analog´ıa con el fin de entender el tipo de mecanismos
que generan el acoplamiento cruzado entre la polarizacio´n ele´ctrica P y la magnetizacio´n
M. Este tipo de acoplamiento cruzado, puede entenderse por medio de mecanismos de
simetr´ıa donde la inversio´n espacial produce un cambio de la polarizacio´n ele´ctrica P,
mientras deja invariante la magnetizacio´n M. Por el contrario, una inversio´n temporal
produce una inversio´n en el signo de la magnetizacio´n M, mientras deja invariante la
polarizacio´n ele´ctrica P. Para entender esto, podemos hacer uso de las Ecuaciones 1-4 y
1-5, en estas, el te´rmino de acoplamiento de cuarto orden, el cual es proporcional a P2M2,
se obtiene por las condiciones de simetr´ıa y generalmente contribuye a pequen˜as anomal´ıas
en la constante diele´ctrica, cuando tiene lugar la transicio´n magne´tica [47]. En el caso del
te´rmino de acoplamiento de tercer orden, obtenido a partir de de las Ecuaciones 1-4 y 1-5, y
definido como PM∂M, se tienen un acoplamiento lineal con P, y debido a que este te´rmino
involucra una sola derivada espacial, es usualmente conocido como invariante de Lifshits
[51, 52]. En este formalismo, si el estado ferroele´ctrico tiene lugar en el material primero que
el estado magne´tico, entonces este te´rmino de tercer orden o termino de Lifshits, favorece
el ordenamiento magne´tico [53]. Por otro lado, si el ordenamiento magne´tico tiene lugar
primero que el estado ferroele´ctrico, entonces el te´rmino de Lifshitz definido en la energ´ıa
libre F , dada en la Ecuacio´n 4-1, puede dar la lugar a la induccio´n de polarizacio´n [54].
La energ´ıa libre Fp, que describe el acoplamiento cruzado entre la polarizacio´n P y una
distribucio´n uniforme de magnetizacio´n M, en un sistema cu´bico, tiene un comportamiento
descrito por:
Fp =
P2
2χe
− λP[M(∇ ·M)− (M · ∇)M] (1-10)
As´ı, uno puede calcular el valor de la polarizacio´n inducida P, mediante diferenciacio´n
directa de la energ´ıa libre F definida en la Ecuacio´n 1-10, con respecto a P [52]. De esta
forma se tiene que:
P = λχe[M(∇ ·M)− (M · ∇)M] (1-11)
As´ı, la Ecuacio´n 1-11, tiene una posible solucio´n sinusoidal considerando un ordenamiento
espiral definido por:
Mn = M0e1 cos Qxn (1-12)
donde e1 es un vector unitario y Q corresponde al vector de onda del espiral. Sin embargo,
si se sustituye la Ecuacio´n 1-12 en la Ecuacio´n 1-11, se encuentra que no hay polarizacio´n
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Figura 1-6.: Representacio´n del ordenamiento magne´tico en simetr´ıa espiral. La densidad
de onda sinusoidal definida en la Ecuacio´n 1-12, es de cara´cter sime´trico bajo
una operacio´n de inversio´n espacial, con lo cual no se induce la polarizacio´n
1-6(a). La solucio´n de densidad en spin espiral, dada en la Ecuacio´n 1-13,
hace que se rompa la simetr´ıa de inversio´n y se induzca polarizacio´n 1-6(b).
inducida, ya que la cantidad Mn permanece invariante bajo una operacio´n de inversio´n
espacial definoda por xn → −xn. Tal comportamiento es el mostrado en la Figura 1-6(a).
Por otro lado, si se considera el caso de un sistema magne´tico en un estado de espiralidad,
definido por:
Mn = M[e1 cos Qxn + e2 sen Qxn] (1-13)
se obtiene una polarizacio´n P∝(e3×Q), donde los vectores unitarios e1 y e2 definen un
plano de espiral y el vector unitario e3, corresponde al eje de rotacio´n de spin. De esa
forma, se obtiene un estado, donde la polarizacio´n ele´ctrica inducida P, es proporcional al
vector de propagacio´n definido en el plano espiral, tal y como se esquematiza en la Figura
1-6(b).
El formalismo de estos feno´menos, sin embargo, no describe satisfactoriamente el tipo
de mecanismo microsco´pico en el que se involucran los desplazamientos io´nicos inducidos
magne´ticamente en un s´ıstemas espiral en estado ferroele´ctrico. Tales comportamientos
son abordados desde el punto de vista de la interaccio´n antisime´trica, definida por el
formalismo planteado por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M) [55, 56]. Este formalismo surge
de la interaccio´n de super-intercambio antisime´trico, que debe ser sumada al te´rmino de
intercambio sime´trico de Heisenberg (Si ·Sj), como resultado del acoplamiento relativistico
spin-o´rbita. As´ı, la interaccio´n antisime´trica definida por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M),
esta´ dada por:
HDM =
∑
ij
Dij · (Si × Sj) (1-14)
donde el te´rmino Dij ∝ (λx × rij) es el vector Dzyaloshinskii, siendo λ la constante de
acoplamiento spin-o´rbita y rij el vector unidad que enlaza los iones magne´ticos i y j, la
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Figura 1-7.: Disposicio´n gra´fica de las variables en la configuracio´n Dzyaloshinskii-Moriya
(D-M) HDM =
∑
ij Dij · (Si × Sj). El vector Dij ∝ (λx × rij), depende
de la posicio´n del io´n O2− (c´ırculos), de x y del vector rij que conecta los
iones de los dos metales de transicio´n 1-7(a). Configuracio´n ferromagne´tica
de´bil debida al desplazamiento fuera de plano de los iones O2−, donde el
vector D es alternado en el plano produciendo la orientacio´n de spines en
la configuracio´n antiferromagne´tica 1-7(b). Ferroelectricidad de´bil debida
al mecanismo inverso de la teor´ıa (D-M) donde el orden magne´tico no
homoge´neo desplaza los iones O2− fuera del plano 1-7(c).
variable x es la distancia de ligando de los a´tomos O2−, que median la interaccio´n de
super-intercambio [53, 54]. La disposicio´n de estas variables en la configuracio´n definida
por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M), es la mostrada en la Figura 1-7(a).
Un factor importante en este planteamiento, es que la interaccio´n Dzyaloshinskii-Moriya
(D-M), favorece el ordenamiento de spines no colineales, debido a que este es proporcional
al producto vectorial de spines, adicionalmente, la interaccio´n D-M, genera feno´menos de
ferromagnetismo de´bil [57]. Este feno´meno se esquematiza en la Figura 1-7(b), donde una
cadena de spines Cu2+, experimenta interacciones con el vecino mas cercano debido a la
existencia de mecanismo de super-intercambio mediado por los iones O2−. Aqu´ı, los iones
O2− sufren distorsiones provenientes desde el plano formado por los iones Cu2+, de esta
forma, se generan alineaciones que resultan en una alteracio´n del vector Dzyaloshinskii
Dij ∝ (λx× rij). Con lo cual, el ordenamiento de spin a baja temperatura corresponde a
un orden antiferromagne´tico inclinado, en lugar de dar origen a un estado de Ne´el Puro.
Adicional a esto, para el caso del spin de una estructura espiral definida en la Ecuacio´n
1-13, se tiene que el producto vectorial (Si × Sj), es igual para cada par de spines. Por lo
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tanto, la interaccio´n Dzyaloshinskii-Moriya (D-M), desplaza los cationes O2−, en direccio´n
transversal a la cadena formada por los iones magne´ticos. Esto tiene como resultado la
induccio´n de una polarizacio´n ele´ctrica [56], este feno´meno se esquematiza en la Figura
1-7(c). De esta forma, debido a que el origen de la ferroelectricidad esta´ relacionado con el
orden magne´tico, existe un acoplamiento magnetoele´ctrico de cara´cter fuerte en el punto de
transicio´n magne´tica presente en la estructura de spin no colineal. Este comportamiento es
explicado mediante mecanismos microsco´picos de transporte, debido a la ferroelectricidad
de los momentos magne´ticos no colineales [48]. Una explicacio´n adicional a este feno´meno,
es obtenida considerando un modelo de cluster con dos iones de metales de transicio´n X1,
X2 y un a´tomo Y entre ellos. Como los dos iones meta´licos de transicio´n poseen spines
no colineales Si y Sj, entonces la corriente de spin Js, producida mediante interaccio´n de
super-intercambio, esta dada por Js∝(Si×Si), donde J define una constante de acoplamiento
de superintercambio, y la polarizacio´n ele´ctrica P esta´ dada por P∝(eij×Js), siendo eij
el vector unitario a lo largo de la direccio´n de propagacio´n de la estructura de spin. De
esta forma, esta interpretacio´n define el modelo de corriente de spin, en el que se tiene
un feno´meno de polarizacio´n ele´ctrica cuando existen configuraciones de spin no colineales
entre los me´tales de transicio´n adyacentes y el eje de rotacio´n de esp´ın no es paralelo al
vector de propagacio´n [39]. La polarizacio´n de la densidad electro´nica es entonces definida
por:
P = Aeij × (Si × Sj) (1-15)
donde A es una constante proporcional al acoplamiento spin-o´rbita y la interaccio´n de
super-intercambio.
2. Te´cnicas y Procesos Experimentales
En este cap´ıtulo se abordan las diferentes te´cnicas y procesos experimentales utilizados en
la s´ıntesis y caracterizacio´n del material multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn;
X:Ti-Zr). Se realiza una revisio´n general de los me´todos de s´ıntesis de las muestras cera´micas
en polvo del AMXFe8O19, y se explican los me´todos experimentales utilizados en el ana´lisis
estructural, microestructural, morfolo´gico, ele´ctrico y magne´tico. As´ı mismo, se explican
los me´todos de ca´lculo utilizados, y se expone la forma en que estos son obtenidos por
medio de software especializado en ana´lisis de Patrones de Difraccio´n de Rayos X (XRDP)
y software de ana´lisis de estructuras cristalina en funcio´n de las posiciones ato´micas de los
iones constituyentes.
2.1. S´ıntesis del Material Multiferro´ico AMXFe8O19
En este trabajo, la obtencio´n de la fase cristalogra´fica pura de la familia de materiales
cera´micos del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue llevada
a cabo por medio del Me´todo de Reaccio´n de Estado So´lido. Esta te´cnica de s´ıntesis
tiene la ventaja de proporcionar un mecanismo fa´cil y ra´pido, por medio del cual se
obtienen compuestos cera´micos en los que predomina una alta densificacio´n de part´ıculas.
Caractera´stica que a su vez, se ve reflejada en la obtencio´n de un material con propiedades
microestructurales, que favorecen las respuestas magne´ticas y ele´ctricas del material. En
la obtencio´n de los materiales cera´mico AMXFe8O19, se utilizaron o´xidos precursores de
alta pureza marca Sigma-Aldrich, con un taman˜o de part´ıcula uniforme de entre ∼100 nm
y ∼20 µm. Los cuales, debido a su alta homogeneidad en la distribucio´n de part´ıculas,
favorecen la obtencio´n de compuestos cera´micos con similar taman˜o y distribucio´n de
grano en la morfolog´ıa de los materiales. La composicio´n qu´ımica, la masa y el grado
de pureza de los o´xidos precursores, utilizados para obtener la fase cristalogra´fica pura de
cada una de las estequiometrias correspondientes a cada uno de los materiales cera´micos
del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), son los presentados
en la Tabla de datos 2-1. El proceso de obtencio´n de la fase cristalogra´fica pura del material
multiferro´ico AMXFe8O19, comienza realizando un presecado de los o´xidos precursores en
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Tabla 2-1.: Caracter´ısticas de los o´xidos† precursores utilizados en la s´ıntesis de la
fase cristalogra´fica pura de la familia de materiales del tipo multiferro´ico
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr)
⊗.
SrCo2Ti2Fe8O19 BaCo2Ti2Fe8O19
Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %) Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %)
Carbonato de Estroncio SrCO3 0.1417 99.9 Carbonato de Bario BaCO3 0.1795 99.9
O´xido de cobalto Co2O3 0.1526 99.5 O´xido de cobalto Co2O3 0.1457 99.5
O´xido de titanio TiO2 0.1520 99.5 O´xido de titanio TiO2 0.1451 99.5
Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.6133 99.0 Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.5716 99.0
SrMn2Ti2Fe8O19 BaMn2Ti2Fe8O19
Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %) Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %)
Carbonato de Estroncio SrCO3 0.1428 99.9 Carbonato de Bario BaCO3 0.1808 99.9
O´xido de Manganeso MnO2 0.1699 99.0 O´xido de Manganeso MnO2 0.1622 99.0
O´xido de Titanio TiO2 0.1532 99.5 O´xido de Titanio TiO2 0.1462 99.5
Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.6180 99.0 Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.5899 99.0
SrCo2Zr2Fe8O19 BaCo2Zr2Fe8O19
Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %) Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %)
Carbonato de Estroncio SrCO3 0.1309 99.9 % Carbonato de Bario BaCO3 0.1664 99.9
O´xido de Cobalto Co2O3 0.1410 99.5 % O´xido de Cobalto Co2O3 0.1351 99.5
O´xido de Zirconio ZrO2 0.2186 99.0 % O´xido de Zirconio ZrO2 0.2095 99.0
Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.5531 99.0 % Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.5299 99.0
CaCo2Ti2Fe8O19 CaMn2Ti2Fe8O19
Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %) Reactivo Fo´rmula M‡ (g) P∗ ( %)
O´xido de Calcio CaO 0.0559 99.9 O´xido de Calcio CaO 0.0563 99.9
O´xido de Cobalto Co2O3 0.1598 99.5 O´xido de Manganeso MnO2 0.1780 99.0
O´xido de Titanio TiO2 0.1592 99.5 O´xido de Titanio TiO2 0.1605 99.5
Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.6270 99.0 Trio´xido de Dihierro Fe2O3 0.6320 99.0
† Todos los reactivos utilizados corresponden a o´xidos en polvo marca Sigma-Aldrich.
⊗ La masa de los compuestos AMXFe8O19 analizados en este estudio corresponde a MT= 1.0 g.
‡M=masa en (g) del o´xido precursor utilizado en la estequiometr´ıa del compuesto.
∗ P=pureza en ( %) del o´xido precursor utilizado en la estequiometr´ıa del compuesto.
polvo, esto se hace ya que los o´xidos precursores en esta composicio´n absorben humedad
fa´cilmente debido a sus altas propiedades higrosco´picas. El proceso de presecado, es entonces
hecho para eliminar la humedad de los o´xidos precursores en el mayor porcentaje posible,
ya que la cantidad de H2O que posean influye en los ca´lculos estequiome´tricos. Una
vez realizado este procedimiento, se realiza un ca´lculo y posteriormente se prepara una
mezcla estequiome´trica de los o´xidos precursores, con el fin de obtener la composicio´n
espec´ıfica del material AMXFe8O19. De esta forma, para cada una de las estequiometrias
de los compuestos pertenecientes a la familia de materiales multiferro´icos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), en su composicio´n correspondiente, se realiza un ca´lculo
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dado por las reacciones
ACO3; (AO) + αMO3; (αMO2) + βXO2 + γFe2O3 = AMXFe8O19 + COi (2-1)
donde ACO3=SrCO3-BaCO3, AO=CaO, MO3=Co2O3, MO2=MnO2 y XO2=TiO2-ZrO2,
respectivamente. Las variables α, β y γ corresponden a los valores nume´ricos fijados para
obtener la estequiometria correspondiente de cada compuesto multiferro´ico AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), el valor constante COi corresponde al producto adicional
producido durante el proceso de reaccio´n. Una vez realizada dicha mezcla estequiome´trica,
se adicionan 5 ml de acetona y se procede a realizar un proceso de macerado utilizando
un mortero de a´gata. Este procedimiento se realiza con el fin de homogenizar el taman˜o
de part´ıcula de la mezcla de los o´xidos precursores, y de esta forma favorecer el proceso
de sinterizacio´n del compuesto durante el tratamiento a alta temperatura, utilizado en el
me´todo de reaccio´n de estado so´lido.
Una vez concluido el proceso de macerado y homogenizacio´n de la mezcla de los o´xidos
precursores, se procede con los tratamientos te´rmicos a alta temperatura. En esta etapa
de produccio´n del material AMXFe8O19, se realiza un proceso de calcinacio´n que busca
crear procesos de difusio´n entre los o´xidos precursores, con el fin de asegurar que la masa
de estos permanezca constante durante la fase de sinterizacio´n. As´ı mismo, el proceso de
calcinacio´n de la mezcla de o´xidos da lugar a las reacciones qu´ımicas necesarias entre los
diferentes o´xidos precursores o reactivos, que tiene como resultado la obtencio´n de la fase
estequiome´trica buscada. Posterior al proceso de calcinacio´n, se sigue la sinterizacio´n del
material, donde por medio de los procesos te´rmicos se da lugar a diferentes mecanismo
de difusio´n y transporte de masa que conllevan a la formacio´n de una fase continua en
la morfolog´ıa del material, la cual evoluciona hacia un estado de ma´xima compactacio´n,
sin alcanzar la fusio´n. Debido al cara´cter experimental de este procedimiento, solo es
posible tener control sobre algunos para´metros tales como la temperatura de sinterizacio´n,
la presio´n, el taman˜o promedio de part´ıculas y la naturaleza de la atmo´sfera en la que
tiene lugar el proceso. Sin embargo, no es posible tener control sobre otros para´metros que
influyen considerablemente en el proceso de sinterizacio´n, tales como el empaquetamiento
de las part´ıculas en la estructura de los o´xidos precursores. Un factor importante para
que la sinterizacio´n ocurra, es que debe haber una disminucio´n en la energ´ıa libre del
sistema. Esto se logra mediante variaciones superficiales en la morfolog´ıa del compuesto, lo
cual conlleva al crecimiento de granos en la configuracio´n morfolo´gica. Sin embargo, estos
procesos de unio´n y densificacio´n de part´ıculas tienen lugar a una temperatura determinada
(T<TF ), tal que esta sea suficientemente alta como para estimular los mecanismos de
transporte y difusio´n de masa al interior de la estructura morfolo´gica del compuesto.
En los procesos de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis utilizados en este trabajo y que
conducen a la obtencio´n de la fase cristalogra´fica pura de los materiales cera´micos del tipo
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Figura 2-1.: Procesos de calcinacio´n 2-1(a), sinterizacio´n 2-1(b) y s´ıntesis 2-1(c), usados
en la obtencio´n de la fase cristalogra´fica pura de los materiales cera´micos
del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Los
valores de temperatura T y tiempo t, fueron incrementados siguiendo un
proceso te´rmico escalonado que resultara en la cristalizacio´n de la fase pura
del compuesto. Todas las muestras de los materiales AMXFe8O19 fueron
sometidas a los mismos tratamientos te´rmicos bajo la influencia de una
atmo´sfera de ox´ıgeno.
multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), todas las muestras de los
materiales fueron sometidas a los mismos tratamientos te´rmicos simulta´neamente bajo la
influencia de una atmo´sfera de ox´ıgeno. En estos procesos se utilizaron los tres tratamientos
te´rmicos esquematizados en la Figura 2-1. El primero de estos tratamientos te´rmicos
corresponde al proceso de calcinacio´n, donde las mezclas en polvo de cada uno de los
materiales cera´micos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fueron calcinadas
simulta´neamente. En este proceso, a la mezcla en polvo de los materiales AMXFe8O19,
se les realizo´ un proceso te´rmico escalonado cuya temperatura inicial fue fijada por la
temperatura ambiente TA=297 K. Posteriormente, la temperatura fue aumentada hasta
T2=573 K en ti=3 h, y la muestra permanecio´ sometida a esta temperatura constante
durante t1=5 h, luego la temperatura se aumento´ a T2=673 K en t2=1 h y la muestra
duro´ sometida a esta temperatura constante durante t3=5 h. Nuevamente, la temperatura
se aumento´ a T3=773 K en t4=1 h y la muestra se sometio´ a esta temperatura constante
durante t5=5 h. Finalmente, la temperatura se aumento´ a TF=973 K en t6=2 h y la muestra
fue sometida a esta temperatura constante durante tf=5 h. Luego, por inercia te´rmica la
muestra alcanzo´ nuevamente la temperatura ambiente TA=297 K, tal proceso escalonado se
muestra en la Figura 2-1(a). Posteriormente, se realizo´ el segundo tratamiento te´rmico de
sinterizacio´n, el cual se realizo´ siguiendo un proceso te´rmico escalonado similar al descrito
anteriormente. Sin embargo, en este tratamiento te´rmico de sinterizacio´n los intervalos de
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Tabla 2-2.: Tratamiento te´rmicos escalonados utilizados en los procesos
de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis de los materiales
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr).
1er Tratamiento Te´rmico de Calcinacio´n.
Tiempo (h)†‡ tA t1 [t2] t3 [t4] t5 [t6] t7 [t8] t9
0 3 [5] 1 [5] 1 [5] 2 [5] 8
Temperatura (K) TA T1 [T1] T2 [T2] T3 [T3] T4 [T4] TA
297 573 [573] 673 [673] 773 [773] 973 [973] 297
2do Tratamiento Te´rmico de Sinterizacio´n.
Tiempo (h)†‡ tA t1 [t2] t3 [t4] t5 [t6] t7 [t8] t9
0 4 [6] 1 [6] 1 [6] 3 [6] 8
Temperatura (K) TA T1 [T1] T2 [T2] T3 [T3] T4 [T4] TA
297 673 [673] 773 [773] 873 [873] 1173 [1173] 297
3er Tratamiento Te´rmico de S´ıntesis.
Tiempo (h)†‡ tA t1 [t2] t3 [t4] t5 [t6] t7 [t8] t9
0 5 [7] 1 [7] 1 [7] 3 [7] 8
Temperatura (K) TA T1 [T1] T2 [T2] T3 [T3] T4 [T4] TA
297 773 [773] 873 [873] 973 [973] 1273 [1273] 297
† Todas las muestras de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn;
X:Ti-Zr), fueron sometidas a los mismos tratamientos te´rmicos simulta´neamente
bajo la influencia de una atmo´sfera de ox´ıgeno.
† Los valores claros no encerrados en [ ] corresponden al tiempo t que tardo el sistema
en alcanzar ese valor de temperatura T constante.
‡ Los valores oscuros encerrados en [⊗] corresponden al tiempo t que permanecio´ cada
una de la muestras sometidas a ese valor de temperatura T constante.
temperatura T y tiempo t, fueron aumentados en las proporciones mostradas en la Figura
2-1(b). Finalmente, en el tercer tratamiento te´rmico de s´ıntesis los intervalos de temperatura
T y tiempo t, fueron aumentados siguiendo un proceso te´rmico escalonado similar a los dos
anteriores tratamientos, pero con los incrementos de temperatura T y tiempo t mostradas
en la Figura 2-1(c). En la Tabla de datos 2-2, se resumen los valores de temperatura T y
los intervalos de tiempo t, utilizados durante los tratamientos te´rmicos de calcinacio´n,
sinterizacio´n y s´ıntesis de los materiales AMXFe8O19. Todos los materiales cera´micos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fueron sometidos a los mismos tratamientos
te´rmicos simulta´neamente bajo la influencia de una atmo´sfera de ox´ıgeno.
A nivel general, los procesos de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis de los materiales
cera´micos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), buscan proporcionar la energ´ıa
te´rmica suficiente para producir la evolucio´n del sistema AMXFe8O19, hacia un estado que
maximize la cohesio´n entre part´ıculas mediante la formacio´n de puentes o cuellos entre
ellos. Esto a su vez, converge en un estado en el que las part´ıculas logran acoplarse unas
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Figura 2-2.: Representacio´n esquema´tica de la evolucio´n del compuesto hacia el estado
de ma´xima cohesio´n entre part´ıculas y formacio´n de puentes o cuellos entre
part´ıculas que originan una estructura morfolo´gica densamente cohesionada
2-2(a). Estado de mı´nima energ´ıa donde las caracter´ısticas morfolo´gicas
muestra disminucio´n de porosidad y variaciones en la forma, taman˜o y
distribucio´n de los poros y part´ıculas 2-2(b).
con otras, formando una estructura morfolo´gica densamente cohesionada, tal feno´meno
es esquematizado en la Figura 2-2(a). Una vez alcanzada la cohesio´n entre part´ıculas,
el sistema debe pasar a una etapa de densificacio´n donde progresivamente se disminuye
y posteriormente se eliminan la porosidad existente en la morfolog´ıa del material. El
desarrollo de estas fases al finalizar los procesos de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis
del sistema, tiene como resultado un estado muy cercano al de mı´nima energ´ıa. En el
cual se ha reducido la energ´ıa interna del sistema y de las part´ıculas constituyentes y
se ha alcanzado un estado de equilibrio, donde el material adquiere propiedades estables
en forma y dimensio´n. Tal cambio morfolo´gico muestra una disminucio´n de la porosidad
del material y variaciones en la forma, taman˜o y distribucio´n de los poros y part´ıculas,
tal y como se muestra en la Figura 2-2(b). Los procesos de calcinacio´n, sinterizacio´n y
s´ıntesis, adema´s de producir variaciones en la morfolog´ıa del material, tambie´n influencian
considerablemente las propiedades f´ısicas del material, tales como; la resistencia meca´nica,
la conductividad te´rmica, las propiedades ela´sticas, ele´ctricas y magne´ticas, as´ı como otras
propiedades de conduccio´n y transporte de carga. Adicionalmente, durante el desarrollo de
estos procesos se da lugar a la formacio´n de fases cristalinas que influencian las propiedades
microestructurales del material. Tales efectos sera´n discutidos en los cap´ıtulos siguientes,
donde se abordan los resultados de este estudio teo´rico-experimental.
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2.2. Difraccio´n de Rayos X (XRD)
La caracterizacio´n estructural de la familia de materiales cera´micos del tipo multiferro´ico
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada mediante la aplicacio´n de
la te´cnica de Difraccio´n de Rayos X (XRD). Este procedimiento nos permite realizar un
seguimiento detallado de la evolucio´n de la estructura cristalina hacia la fase cristalogra´fica
pura, y nos proporciona informacio´n de posibles fases de impurezas asociadas a los o´xidos
precursores utilizados en el proceso de s´ıntesis del material. El ana´lisis de Difraccio´n de
Rayos X, se realizo´ utilizando un difracto´metro PanAlytical X’pert-Pro, con radiacio´n
CuKα=1.5406 A˚ y sistema de deteccio´n PIXcel de u´ltima generacio´n. De esta forma,
todos los patrones de difraccio´n asociados a las fases iniciales, intermedias y las fases
cristalogra´fica puras de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fueron
tomadas utilizando la geometr´ıa Bragg-Brentano, esquematizada en la Figura 2-3. Los
patrones de difraccio´n de rayos X (XRD), fueron tomados para a´ngulos de dispersio´n 2θ en
el rango entre 10◦ ≤2θ ≤90◦, con un paso de 0.02◦ y un tiempo de exposicio´n de 8 s. Esta
configuracio´n y este sistema de medicio´n y coleccio´n de datos fue aplicado a todo el ana´lisis
de difraccio´n de rayos X, el cual se realizo´ para cada uno de los tratamientos te´rmicos de
calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis descritos en la seccio´n anterior y esquematizados en la
Figura 2-1 y en la Tabla de datos 2-2.
El proceso de caracterizacio´n estructural de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se realizo´ mediante comparacio´n directa entre los patrones de difraccio´n
(XRD), obtenidos para los compuestos AMXFe8O19 por medio de la te´cnica de difraccio´n
de rayos X, y los reportados para las estructuras cristalinas de los o´xidos precursores
utilizados en el proceso de s´ıntesis de los materiales, los cuales son listados en la Tabla de
datos 2-1. Los patrones de difraccio´n de los o´xidos precursores utilizados en el proceso de
s´ıntesis, fueron obtenidos de la base de datos del “The International Centre for Diffraction
Data” (ICDD) [58]. De esta forma, la comparacio´n entre los patrones de difraccio´n nos
proporciona informacio´n de posibles fases de impurezas asociadas a los o´xidos precursores,
cuando hay congruencia entre las reflexiones correspondientes al XRD de los materiales
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), y los correspondientes a sus respectivos
o´xidos precursores. Una vez culminado este proceso de comparacio´n directa, entre los
patrones de difraccio´n XRD, y se ha corroborado que la fase pura de la familia de materiales
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), ha sido obtenida satisfactoriamente, se
procede con la determinacio´n de su estructura cristalina, su grupo espacial y los para´metros
estructurales correspondientes. Para tal fin, se hace uso de la estructura general AMXFe8O19,
la cual es una variacio´n de la composicio´n definida para el conjunto de materiales tipo
M-hexaferrita dados para Sr-hexaferrita (SrFe12O19) [59], Ba-hexaferrita (BaFe12O19) [60],
y Ca-hexaferrita (CaFe12O19) [61]. Luego, una comparacio´n directa entre los patrones de
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Figura 2-3.: Representacio´n esquema´tica de la geometr´ıa Bragg-Brentano utilizada en el
me´todo de Difraccio´n de Rayos X (XRD). Adaptado de Elements of X-Ray
Diffraction, Addison-Wesley 1956.
difraccio´n de rayos X (XRD) correspondientes a cada uno de los materiales AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), y los patrones XRD caracter´ısticos de los materiales
tipo M-hexaferrita SrFe12O19, BaFe12O19 y CaFe12O19, es realizada con el fin de buscar
congruencia entre los respectivos patrones de difraccio´n XRD y posteriormente entre sus
grupos espaciales y sus estructuras cristalinas correspondientes. Este procedimiento se
realiza teniendo en cuenta que en la estructura general del material AMXFe8O19, se esta´n
conservando los iones A:Sr-Ba-Ca, mientras que se esta´n sustituyendo 4-iones Fe3+, por
cualquiera de las combinaciones de 2-iones M:Co2+-Mn2+ y X:Ti4+-Zr4+. Entonces, debido
a que la composicio´n de estos materiales es muy similar, es de esperar que entre ellos
exista una relacio´n cercana con respecto a sus patrones de difraccio´n XRD, su grupo
espacial y por lo tanto entre sus estructuras cristalinas. En efecto, la existencia de tal
relacio´n sera´ presentada en el cap´ıtulo siguiente. De esta forma, el ana´lisis realizado por
medio de la te´cnica de difraccio´n de rayos X (XRD), se complementa mediante el uso del
software de ca´lculo de patrones de difraccio´n en polvo PowderCell 2.3 [62]. Este software
nos permite realizar un ca´lculo cualitativo y cuantitativo de la congruencia entre los
patrones de difraccio´n de rayos X (XRD), obtenidos experimentalmente mediante el uso del
difracto´metro PanAlytical X’pert-Pro y los XRD reportados en la base de datos del “The
International Centre for Diffraction Data” (ICDD) [58], para los materiales M-hexaferrita
SrFe12O19 [59], BaFe12O19 [60], y CaFe12O19 [61].
Los resultados de los ana´lisis de difraccio´n de rayos X, tales como la determinacio´n del
grupo espacial, la estructura cristalina, los para´metros de celda unitaria y otros para´metros
estructurales fueron obtenidos mediante el procedimiento de refinamiento Rietveld haciendo
uso del co´digo dado en el software “General Structure Analysis System”(GSAS) [63]. El
me´todo Rietveld permite resolver estructuras cristalinas y determinar fases puras o mezclas
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de fases cristalogra´ficas en funcio´n del patro´n de difraccio´n de rayos X (XRD). En este
me´todo es necesario la construccio´n de un modelo teo´rico de difraccio´n XRD, el cual en
nuestro caso fue obtenido de las bases de datos del “The International Centre for Diffraction
Data” (ICDD) [58]. As´ı, fue posible realizar una comparacio´n de las reflexiones de Bragg
correspondientes a los patrones de difraccio´n de rayos X obtenidos experimentalmente
para el material AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), y los XRD reportados
para los materiales SrFe12O19, BaFe12O19, y CaFe12O19, en funcio´n del a´ngulo de Bragg 2θ.
Debido a que el proceso de refinamiento Rietveld esta´ basado en un algoritmo matema´tico
de mı´nimos cuadrados, que resuelve un conjunto de ecuaciones lineales que relacionan
las intensidades de los patrones de difraccio´n obtenidos experimentalmente y los XRD
modelados teo´ricamente, se hace necesario un entendimiento del funcionamiento de este
algoritmo. Para tal fin, en la siguiente seccio´n se revisan la bases matema´ticas en las que
se fundamenta el me´todo de refinamiento Rietveld.
2.3. Me´todo de Refinamiento Rietveld
El me´todo de refinamiento Rietveld es un procedimiento computacional, que permite
obtener informacio´n sobre los para´metros estructurales del orden cristalogra´fico de un
material, basado exclusivamente en los datos contenidos en un patro´n de difraccio´n de
rayos X (XRD) o en un patro´n de difraccio´n de neutrones. As´ı mismo, es un me´todo
de refinamiento sistema´tico cuya principal finalidad es la optimizacio´n de la estructura
cristalina, al mismo tiempo que permite obtener informacio´n de la concordancia entre
el modelo teo´rico y el patro´n de difraccio´n XRD, obtenido experimentalmente. As´ı, en
el proceso de ca´lculo aplicado en el refinamiento Rietveld, se tienen en cuenta todas las
variables contenidas en el patro´n de difraccio´n de rayos X (XRD) o de neutrones, y se
relacionan directamente con la estructura cristalina que mejor describe el perfil XRD.
Adicionalmente, el proceso de refinamiento Rietveld considera la influencia de factores
instrumentales y caracter´ısticas propias del material bajo ana´lisis, entre otros factores [64].
El formalismo de ana´lisis matema´tico aplicado en el me´todo de refinamiento Rietveld, se
fundamenta en un algoritmo que desarrolla un ajuste de mı´nimos cuadrados, con el fin de
buscar la convergencia entre el patro´n de difraccio´n de rayos X obtenido experimentalmente
y el patro´n modelado teo´ricamente, basado en las difracciones de Bragg y las caracter´ısticas
especificas del material. De esta forma, la variable que busca ser minimizada en el proceso
de refinamiento de mı´nimos cuadrados es la cantidad residual Sy definida por la relacio´n:
Sy =
∑
i
wi(yi − yci)2, (2-2)
donde yi corresponde a la intensidad observada en el i-e´simo paso, yci es la intensidad
calculada en el i-e´simo paso, y wi =
1
yi
, es el peso asignado al i-e´simo punto. En la
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Ecuacio´n 2-2, la suma es realizada sobre todos los puntos tomados. En el me´todo de
ca´lculo aplicado en el refinamiento Rietveld, se considera que el patro´n de difraccio´n de
rayos X del material cristalino esta´ constituido por perfiles de reflexio´n individuales, cada
uno con una altura de pico, posicio´n, ancho y un a´rea proporcional a la intensidad de
Bragg, definida por la variable IK , donde K hace referencia a los ı´ndices de Miller [h, k, l ].
Por otro lado, la variable IK esta´ relacionada proporcionalmente con el cuadrado del valor
absoluto del factor de estructura | FK |2. En este formalismo, adema´s se considera que la
intensidad yi esta´ compuesta por contribuciones provenientes de todas las reflexiones de
Bragg presentes en el patro´n de difraccio´n de rayos X o difraccio´n de neutrones. Mientras
que las intensidades calculadas yci, son determinadas a partir de los valores | FK |2,
obtenidos del modelo estructural establecido, el cual se calcula realizando una sumator´ıa
sobre todas las posibles contribuciones de las reflexiones de Bragg, en un contorno definido
alrededor del punto i, y realizando la sumator´ıa con las posibles reflexiones presentes en el
background del patro´n de difraccio´n. De esta forma la intensidad calculada yci esta´ dada
por la relacio´n:
yci = s
∑
K
LK | FK |2 φ(2θi − 2θK)PKA+ ybi, (2-3)
donde s corresponde al factor de escala, K representa los ı´ndices de Miller definidos por los
valores [h, k, l ] en una reflexio´n de Bragg. La variable LK involucra los factores asociados a
los factores de Lorentz, las componentes asociadas a la polarizacio´n, y la multiplicidad m.
La variable φ corresponde al factor de perfil de reflexio´n, PK es una funcio´n que involucra la
orientacio´n preferencial de los cristalitos presentes en el material. El factor A hace referencia
al factor de absorcio´n. La variable FK corresponde al factor de estructura para la K-e´sima
componente de las reflexiones de Bragg, mientras que ybi es la intensidad correspondiente
al i-e´simo paso del perfil de ca´lculo.
Haciendo uso del procedimiento de ca´lculo de mı´nimos cuadrados, se obtiene un conjunto
de ecuaciones que relacionan las derivadas parciales de todas las intensidades calculadas
yci, con cada uno de los para´metro ajustables. De esta forma, se encuentra una solucio´n
general al realizar una inversio´n matricial que involucre los elementos matriciales Mijk,
definidos por la relacio´n:
Mijk = −
∑
i
2ωi
[
(yi − yci) ∂
2yci
∂xj∂xk
−
(
∂yci
∂xj
)(
∂yci
∂xk
)]
, (2-4)
donde los para´metros xj y xk son variables ajustables. Similarmente, debido a que la funcio´n
residual Sy definida en la Ecuacio´n 2-2, es de cara´cter no lineal, su solucio´n general debe ser
obtenida mediante un desarrollo iterativo que involucre un conjunto de pasos ∆xk definidos
por las funciones:
∆xk =
∑
M−1jk
∂Sy
∂xk
, (2-5)
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de esta forma los pasos ∆xk calculados iterativamente, son luego aplicados a los para´metros
iniciales del ajuste, con el fin de producir una mayor convergencia entre el patro´n de rayos
X obtenido experimentalmente y el modelado teo´ricamente. El procedimiento completo
es repetido iterativamente hasta llegar a la convergencia de los patrones de difraccio´n y
obtener el resultado buscado.
Un factor adicional y de gran ventaja en el proceso de refinamiento Rietveld, es que
este permite la manipulacio´n y refinamiento de un gran nu´mero de variables y de gran
importancia en la determinacio´n de los para´metros estructurales de una fase cristalogra´fica
establecida. A saber; para´metros de red, factores de temperatura, factores de escala, forma
del background, caracter´ısticas geome´tricas e instrumentales, componentes amorfas, taman˜o
de cristalito, orientacio´n preferencial, forma del perfil, entre muchos otros. As´ı, una vez
culminado el proceso de refinamiento Rietveld se hace necesario conocer que´ tan satisfactorio
resulto el ajuste, esto se realiza mediante la minimizacio´n de los criterios nume´ricos de
ajuste definidos por las relaciones:
Factor de estructura: Rf =
∑ | √Iko −√Ikc |∑√√
Iko
, (2-6)
Patro´n ponderado: Rwp =
√∑
wi(yi − yci)2∑
wi(yi)2
, (2-7)
Patro´n ponderado: Rp =
√∑bI0 − Icb∑
I0
, (2-8)
Esperado: Re =
√∑
(n− p)∑
wi(yi)2
, (2-9)
Bondad del ajuste: χ =
Rwp
Re
, (2-10)
donde IKo e IKc definidas en la Ecuacio´n 2-6, corresponden a las intensidades observadas y
calculadas, respectivamente. Estas a su vez, son asignadas a la K-e´sima reflexio´n de Bragg
al final de los ciclos iterativos de refinamiento. La cantidad RF , definida en la Ecuacio´n
2-6, es basada en las intensidades de Bragg calculadas, mientras que la cantidad Rwp
definida en la Ecuacio´n 2-7, es el criterio ma´s significativo, debido a que este involucra como
numerador el residuo minimizado. La cantidad (n− p), en la Ecuacio´n 2-9, corresponde a
la sumator´ıa ponderada de los residuos al cuadrado, para un conjunto de n te´rminos y p
para´metros fijados por el ajuste. El factor χ, definido en la Ecuacio´n 2-10, es denominado
como la bondad del ajuste, este corresponde a una cuantificacio´n de la convergencia entre
los patrones calculados y observados, el cual en un ajuste ideal corresponde a χ=1.0.
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2.4. Microscop´ıa SEM y Espectroscop´ıa EDX
La te´cnica de Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM), se fundamenta en la obtencio´n
de una imagen que muestre las caracter´ısticas morfolo´gicas de una muestra espec´ıfica. En
tal proceso, la imagen es obtenida al realizar un barrido de la muestra por medio de un
haz de electrones, donde las interacciones que tienen lugar entre los electrones incidentes
y la muestra permiten obtener un mapeo de su morfolog´ıa. Usualmente las energ´ıas de los
electrones esta en el rango entre unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 keV ).
Estas interacciones que tienen lugar entre los electrones incidentes y la muestra, tienen como
resultado la emisio´n de electrones secundarios, electrones retrodispersados y la emisio´n de
rayos X espec´ıficos de los elementos qu´ımicos que componen la muestra. Este factor es
importante cuando se desean realizar ana´lisis qu´ımicos cualitativos o semi-cuantitativos.
Los electrones secundarios (SE), son electrones provenientes de la muestra que son emitidos
durante procesos de colisiones inela´sticas. Mientras que los electrones retrodispersados
(BSE), son los electrones del haz incidente, los cuales son reflejados por la muestra bajo
barrido despue´s de experimentar mu´ltiples colisiones ela´sticas e inela´sticas. El nu´mero
de electrones secundarios producidos durante el bombardeo de la muestra, var´ıa con el
a´ngulo de incidencia del haz sobre la muestra, mientras que el nu´mero de electrones
retrodispersados aumenta proporcionalmente con el nu´mero ato´mico Z, de los a´tomos
que componen la muestra. De esta forma, un material que posee una superficie rugosa
producira´ una gran nu´mero de electrones secundarios dependiendo de la inclinacio´n de cada
sector de su superficie. Por otro lado, entre mayor sea el promedio de nu´meros ato´micos
que componen la muestra, mayor sera´ el nu´mero de electrones retrodispersados generados.
As´ı, en una micrograf´ıa SEM, las a´reas oscuras corresponden a elementos ligeros, mientras
que las a´reas brillantes son aquellas donde hay ma´s concentracio´n de elementos pesados.
Un aspecto importante es que durante los procesos de colisiones inela´sticas, los electrones
incidentes consiguen remover electrones de las capas ma´s profundas de los a´tomos cuando
la energ´ıa del electro´n incidente es superior al umbral de ionizacio´n de dicha capa ato´mica.
Esto tiene como resultado la emisio´n de rayos X caracter´ısticos de cada elemento qu´ımico
que componen la muestra. Este feno´meno es de gran importancia en estudios de composicio´n
qu´ımica, ya que mediante el uso de microscopios electro´nicos de barrido, que incorporar un
detector de rayos X de cara´cter dispersivo EDX, es posible identificar cua´les son las energ´ıas
de los rayos X emitidos por la muestra y de esta forma identificar los elementos qu´ımicos
que componen la muestra bajo ana´lisis. Debido a que la intensidad de los rayos X emitidos
por cada elemento que compone la muestra depende de la cantidad del mismo, entonces
la intensidad de cada pico obtenido en la grafica EDX, es directamente proporcional a la
cantidad de cada elemento constituyente de la muestra. La posicio´n de los picos en la gra´fica
EDX corresponde a la energ´ıa de radiacio´n X espec´ıfica de cada elemento constituyente.
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Figura 2-4.: Esquema de los componentes del Microscopio Electro´nico de Barrido (SEM).
Adaptado de Scanning Electron Microscopy, Springer Verlag 2003.
La caracterizacio´n morfolo´gica y la composicio´n qu´ımica de la familia de materiales
cera´micos del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), analizados
en este trabajo, fue realizada mediante el uso de las te´cnicas de Microscop´ıa Electro´nica
de Barrido (SEM) y Espectroscop´ıa de Dispersio´n de Energ´ıa de rayos X (EDX). Para
tal fin, se hizo uso de un microscopio Ambiental FEI Quanta 200 ESEM. Algunas de las
caracter´ısticas te´cnicas importantes de este microscopio, es que este produce un haz de
electrones emitido por un filamento de tungsteno, el cual esta en el rango de voltajes entre
los 200 V y los 30 kV. El detector de electrones secundarios (SE) del microscopio puede ser
configurado en tres modos de vac´ıo diferentes, los cuales cubren el rango ambiental definido
entre los 10 Pa hasta los 2600 Pa, el rango de bajo vac´ıo definido entre los 10 Pa hasta
los 130 Pa, y por u´ltimo permite el modo de alto vac´ıo definido en el rango por debajo de
los < 6−4 Pa. En cualquiera de estos modos de vac´ıo es posible obtener resoluciones en el
rango de hasta 3 nm. Un factor adicional de este microscopio, es que mediante el uso del
detector de electrones retrodispersados (BSE), el cual permite resoluciones ma´ximas en el
rango de los 4 nm, es posible adquirir informacio´n cualitativa sobre la existencia de fases
mezcladas en una misma muestra del material bajo observacio´n. En el caso de la familia de
materiales cera´micos del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
se hizo necesario un recubrimiento con un capa fina de Au-Co, con el fin de obtener una
imagen de buena resolucio´n entre los 10000x y los 5000x. Durante el proceso de medicio´n se
utilizo´ un voltaje ACCV=10 kV, en modo de alto vac´ıo (HV), taman˜o de punto Tp=50 y una
distancia del detector a la muestra de 11 mm. La Figura 2-4, muestra un esquema de los
componentes generales del Microscopio Electro´nico de Barrido (SEM) y del Espectroscopio
de Dispersio´n de Energ´ıa de rayos X (EDX), utilizados en este trabajo.
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2.5. Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n TEM
La te´cnica de Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM), se fundamenta en el uso
de una fuente emisora de electrones, usualmente un filamento de tungsteno. En el que el
can˜o´n electro´nico en condiciones de alto vac´ıo del orden de los 10−7 Torr, se aplica un
voltaje de aceleracio´n a los electrones, el cual es comu´nmente definido en el rango entre
10-120 keV. De esta forma, el haz de electrones que da origen a la imagen emerge del
can˜o´n electro´nico y por medio de un conjunto de lentes electromagne´ticas se disminuye
el dia´metro del haz. Dichos lentes electromagne´ticos condensadores esta´n constituidos por
un conjunto de cilindros meta´licos con cavidades internas coaxiales, por donde se orientan
los ejes simulados de la o´ptica electro´nica. A su vez, dichos cilindros son enrollados con un
conjunto de espiras de Cu, las cuales al ser recorridas por una corriente ele´ctrica, generan
un campo electromagne´tico. As´ı, el incremento de corriente en la espira de estas lentes hace
que la intensidad del campo magne´tico incremente y por consiguiente se obtiene una gran
habilidad para graduar las lentes. Por otro lado, el mecanismo de iluminacio´n electro´nica
del TEM, esta´ constituido por un conjunto de tres lentes condensadoras encargadas de
concentrar el haz de electrones en la zona de la muestra a analizar. De esta forma, es
posible hacer que el haz de los rayos proyectados por el arreglo de lentes condensadoras
pase a trave´s de la muestra con dia´metros entre 0,2 µm. Un factor importante que debe
cumplirse en las mediciones TEM, es que la muestra bajo ana´lisis debe ser transparente al
haz de electrones, as´ı, esta debe tener un espesor determinado por el tipo de interaccio´n
electro´n-muestra, necesaria para dar lugar a la formacio´n de la imagen. Dicha muestra
es colocada en una rejilla meta´lica, en una disposicio´n perpendicular al eje o´ptico del
microscopio y pro´xima al foco de la lente objetivo, adema´s, esta debe estar posicionada
entre las lentes condensadoras y la lente objetivo, en l´ınea con el haz de electrones.
El sistema que da lugar a la formacio´n de la imagen esta´ constituido por la lente
objetivo, la cual fija la resolucio´n de la imagen, adema´s de una lente intermedia que
ayuda en la correccio´n de aberraciones y por dos lentes proyectoras. La lente objetivo
forma una imagen real e invertida preliminar de la muestra, producida como resultado
de la distribucio´n espacial de intensidades. Dicha imagen preliminar sirve de objeto a
la lente intermedia, donde por medio de las bobinas se varia la intensidad controlando
la magnificacio´n de la imagen. En la u´ltima etapa las lentes proyectoras producen un
aumento de la imagen originada por la lente intermedia y la proyectan sobre una pantalla
fosforescente. De esta forma, cuando la pantalla es expuesta al haz de electrones, esta
emite una luz verde de intensidad proporcional a la intensidad del haz, lo cual da lugar
a la visualizacio´n de la imagen. En la te´cnica de Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n
(TEM), adema´s de obtener la imagen, tambie´n es posible obtener un patro´n de difraccio´n
de la muestra, lo que permite obtener informacio´n sobre la estructura cristalina del material
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Figura 2-5.: Esquema de componentes del Microscopio Electro´nico de Transmisio´n TEM.
Adaptado de Transmission Electron Microscopy, Springer, 2009.
bajo ana´lisis. Este patro´n de difraccio´n es obtenido al hacer incidir el haz de electrones
sobre el cristal, de tal forma que se encuentre un a´ngulo que satisfaga la ley de Bragg para
una determinada distancia entre planos dhkl. Sin embargo, debido a que la longitud de onda
de los electrones es pequen˜a, dicho a´ngulo tambie´n debe serlo, razo´n por la cual el haz debe
incidir paralelamente a los planos reticulares. As´ı, el patro´n de difraccio´n es formado por
los puntos de corte de los haces difractados y los transmitidos con el plano de la pantalla,
luego, este corresponde a la seccio´n de la red rec´ıproca del cristal en el plano normal al haz
de electrones. Los haces difractados por la muestra son focalizados por la lente objetivo
sobre su plano focal imagen, lo que hace que la lente intermedia focalice sobre este plano,
obteniendo as´ı sobre la pantalla el diagrama aumentado de difraccio´n de electrones.
La caracterizacio´n microestructural de los materiales cera´micos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada mediante Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM).
Se utilizo´ un microscopio JEOL JEM 2000FX. El voltaje de aceleracio´n fue fijado a 200
kV, haciendo uso del Can˜o´n de electrones termoio´nico de LaB6. As´ı fue posible obtener
resolucio´n entre puntos de 0.31 nm. Se utilizaron portamuestras de doble inclinacio´n de
±45o de rotacio´n, inclinacio´n y estiramiento. Los patrones de difraccio´n fueron obtenidos
mediante el sistema de difraccio´n de electrones por precesio´n y un difracto´metro para
la adquisicio´n de intensidades difractadas. De esta forma se llevo a cabo un ana´lisis
microestructural y de estructura cristalina, que complementan los resultados obtenidos
mediante Difraccio´n de Rayos X (XRD), Microscop´ıa SEM y Espectroscop´ıa EDX.
2.6 Medicio´n de Propiedades Magne´ticas 37
2.6. Medicio´n de Propiedades Magne´ticas
La caracterizacio´n magne´tica de la familia de materiales cera´micos del tipo multiferro´ico
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada usando magneto´metros del
tipo Magnetic Properties Measurement System (MPMS), con sensor del tipo de Dispositivo
Superconductor de Interferencia Cua´ntica (SQUID), los cuales fueron disen˜ados por la
marca Quantum Design. Este magneto´metro involucra como componente principal un ima´n
superconductor que puede generar campos magne´ticos ma´ximos de hasta 5 T, mientras
permite trabajar en un rango de temperaturas operacional entre 4 K≤T≤1000 K manejando
una precisio´n de ±0.01 K. Por otro lado, el sistema SQUID permite realizar mediciones
y obtener valores para la susceptibilidad magne´tica con una precisio´n de 5×10−9 emu.
As´ı, mismo cuenta con una interfaz por computador que permite realizar un control
manual de los para´metros y secuencias de medicio´n, debido a que cuenta con una rutina
de funciones controlada por el software MultiVu para la plataforma de Windows. El
sistema del magneto´metro MPMS-SQUID, esta´ constituido por una etapa correspondiente
al sistema crioge´nico y otra correspondiente al sistema electro´nico. La etapa del sistema
crioge´nico esta´ compuesta por un criostato su´per aislado, que cuenta con un compartimento
central donde se inserta el helio l´ıquido, y un segundo compartimiento externo donde se
deposita el nitro´geno l´ıquido. Estos dos compartimientos esta´n aislados del medio externo
mediante paredes dobles, cuyo espacio se encuentra previamente evacuado. La Figura 2-6,
muestra un esquema de la etapa correspondiente al sistema crioge´nico, donde se muestra
la disposicio´n del ima´n superconductor, el sensor SQUID, los sensores de temperatura y
los dema´s sistemas electro´nicos asociados al proceso de medida.
Figura 2-6.: Representacio´n esquematica de la etapa correspondiente al sistema crioge´nico
en el sistema del magneto´metro MPMS-SQUID. Adaptado de The SQUID
Handbook, Wiley-VCH Verlag 2004.
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Figura 2-7.: Vara de medicio´n y estructura interna del crio´stato con los componentes
magne´ticos en el sistema del magneto´metro MPMS-SQUID. Adaptado de
The SQUID Handbook, Wiley-VCH Verlag 2004.
La etapa correspondiente al sistema electro´nico de control, esta´ conformada por un
sistema de computador que permite manejar automa´ticamente todas las funciones del
equipo mediante la conexio´n a una interface IEEE-488, y otros tres controladores por medio
de los cuales se opera el magneto´metro. El primero de estos controladores de modelo 1822,
permite realizar los procesos de traslado y transporte de la muestra en el magneto´metro,
tambie´n controla el acoplamiento del calentador interno del detector SQUID, y la fuente de
corriente para la bobina su´perconductora. Adema´s, el controlador 1822, controla la llave
para la operacio´n en modo persistente, la impedancia y el detector de nivel de helio l´ıquido.
La figura 2-7, muestra un esquema de la disposicio´n de estos elementos al interior del
magneto´metro MPMS-SQUID. Por su parte, el segundo controlador se encarga del control
de la llave de flujo de gas, la llave de flujo de aire y la bomba de vac´ıo. Mientras que el
tercer controlador hace referencia a un puente R/G modelo 1802, que permite manipular
los sensores de temperatura y el calentador de helio. Por otro lado, el sistema de deteccio´n
del SQUID, esta constituido por un sistema de bobinas colectoras acopladas al circuito
detector por medio de un transformador de flujo. El sistema de deteccio´n, es a su vez,
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Figura 2-8.: Representacio´n de la disposicio´n del sistema de deteccio´n aplicado en el
magneto´metro MPMS-SQUID.
constituido por un circuito detector compuesto por un anillo que contiene una juntura
Josephson (S-N-S), la cual esta´ acoplada a una fuente VHF, a las bobinas colectoras y a un
amplificador de sen˜ales. Debido a que en este sistema las bobinas colectoras esta´n enrolladas
en configuracio´n de segunda derivada, el sistema funciona sin blindaje magne´tico. En la
Figura 2-8, se muestra la disposicio´n del sistema de deteccio´n aplicado en el magneto´metro
SQUID, en este se aprecia que las variaciones de posicio´n de la muestra en el interior de
las bobinas colectoras, provoca variaciones de flujo magne´tico. De esta forma se genera un
voltaje proporcional al momento magne´tico de la muestra.
La caracterizacio´n magne´tica de la familia de materiales cera´micos del tipo multiferro´ico
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada utilizando magnete´metros
MPMS-SQUID. Se realizaron medidas de magnetizacio´n M en funcio´n del campo aplicado
H a temperatura ambiente T=300 K, en el intervalo entre -20 kOe y 20 kOe con paso de 25
Oe. La magnetizacio´n M (emu/g) de cada uno de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19,
se obtuvo mediante la medicio´n del momento magne´tico de la muestra, y dividiendo este por
la masa de la muestra utilizada. As´ı, la muestra se magnetiza bajo la influencia del campo
magne´tico constante H y posteriormente se realiza una medicio´n del momento magne´tico.
Para medir la curva de histe´resis magne´tica, se realizaron medidas de momento magne´tico
en funcio´n del campo aplicado H. Estas fueron hechas partiendo de un campo inicial cero,
e incrementa´ndolo hasta su valor ma´ximo, posteriormente el campo fue disminuido hasta
invertirlo y luego volverlo a cero.
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2.7. Ana´lisis Magne´tico Mediante Espectroscop´ıa
Mo¨ssbauer
La te´cnica de espectroscop´ıa Mo¨ssbauer esta´ fundamentada en los efectos de emisio´n
y absorcio´n nuclear resonante de la radiacio´n de rayos gamma, emitida por los nu´cleos
ato´micos constituyentes de los so´lidos. Esta te´cnica, permite realizar un sondeo de las
transiciones nucleares, por medio de las cuales es posible analizar las interacciones del
par electro´n-nu´cleo, que tienen lugar como resultado del desplazamiento qu´ımico, el cual
describe la dependencia de los niveles de energ´ıa magne´tica del nu´cleo en el entorno
electro´nico del material. Un factor importante en la te´cnica de espectroscop´ıa Mo¨ssbauer,
es que como consecuencia de la alta energ´ıa y de los estrechos anchos de l´ınea que poseen
los rayos gamma, esta se convierte en una de las te´cnicas ma´s sensibles y con mayor nivel
de resolucio´n de energ´ıa, logrando detectar cambios dentro del rango de 1011, en el entorno
nuclear de los a´tomos constituyentes del material bajo ana´lisis.
El me´todo utilizado comu´nmente en la espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, consiste en la exposicio´n
de una muestra so´lida a un rayo de radiacio´n gamma, para posteriormente medir la
intensidad de la radiacio´n del rayo trasmitido a trave´s de la muestra. Sin embargo, una
condicio´n importante en la te´cnica de espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, es que los a´tomos de
los que se compone la fuente emisora de los rayos gamma, debe estar constituida por
la misma clase de iso´topos que conforman los a´tomos en la muestra que absorbe dichos
rayos gamma. Del mismo modo, debe cumplirse que un gran nu´mero de los rayos gamma
emitidos, no pierda un gran valor de energ´ıa de retroceso, de tal forma, que los rayos
gamma preserven aproximadamente la energ´ıa correcta al momento de ser absorbida por
los a´tomos del blanco. De esta forma, se espera que las u´nicas diferencias energe´ticas sean
debidas al entorno qu´ımico del material bajo ana´lisis, que es lo que finalmente se desea
observar experimentalmente en la espectroscop´ıa Mo¨ssbauer. Debido a que en esta te´cnica
las energ´ıa del rayo gamma de la fuente emisora es controlada mediante el efecto Doppler,
entonces en los espectros resultantes de la medicio´n, se encuentra que la intensidad del
rayo gamma emitido es trazada como una funcio´n de la velocidad de la fuente emisora.
De esta forma, las velocidades asociadas a los niveles de energ´ıa resonantes de la muestra,
tiene incorporados algunos rayos gamma que son absorbidos, lo cual tiene como resultando
una disminucio´n en la intensidad medida y una correspondiente inmersio´n en el espectro
obtenido en la medicio´n. Una cuantificacio´n del nu´mero, las posiciones y las intensidades
de los picos existentes en las inmersiones del espectro medido, permite obtener informacio´n
detallada acerca del entorno qu´ımico de los nu´cleos absorbentes, los cuales a su vez, pueden
ser utilizados para extraer informacio´n importante en la caracterizacio´n de la muestra
bajo ana´lisis. Sin embargo, en la te´cnica de espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, se hace necesario
encontrar y fijar una fuente conveniente de rayos gamma, mientras que al mismo tiempo
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la energ´ıa del rayo gamma debe ser relativamente baja, ya que de lo contrario el sistema
bajo ana´lisis podr´ıa presentar una baja fraccio´n libre de retroceso, lo cual dar´ıa lugar a
una reducida relacio´n de sen˜al-ru´ıdo y con un largo periodo de tiempo en la coleccio´n de
los datos medidos. Esta caracter´ıstica hace que los iso´topos, ma´s comu´nmente usados en la
espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, sean los correspondientes al 57Fe, 119Sn, 129I, y el 121Sb. Por otro
lado, para observar el efecto Mo¨ssbauer, se deben cumplir que la energ´ıa del rayo gamma
debe estar definida en el intervalo entre los 10 keV y los 150 keV. As´ı mismo, la vida media
del primer estado excitado del nu´cleo, la cual determina el ancho de l´ınea, debe estar en
el rango definido entre 1 ns y los 100 ns, ya que si la vida media es ma´s grande, entonces
el ancho de l´ınea es muy estrecho y cualquier posible vibracio´n meca´nica puede destruir la
resonancia. Del mismo modo, si la vida media es ma´s pequen˜a, entonces el ancho de l´ınea
puede ocultar las interacciones hiperfinas.
Adema´s de esto, debe existir un precursor con una vida media larga, con el fin de que este
ocupe continuamente al estado excitado, mientras que el iso´topo en su estado ba´se debe ser
muy abundante. De esta forma, una vez satisfechas las condiciones anteriores, es posible
observar tres diferentes interacciones nucleares, a saber; el desplazamiento isome´rico, el
desdoblamiento cuadrupolar, y el desdoblamiento magne´tico. La interaccio´n nuclear del
desplazamiento isome´rico, corresponde a la suma del desplazamiento qu´ımico junto con
el desplazamiento te´rmico. Esta interaccio´n expresa el enlace qu´ımico existente entre los
a´tomos y se encuentra relacionado con la densidad electro´nica existente en el nu´cleo. Un
factor importante a tener en cuenta en el desplazamiento isome´rico, es que este es observado
en los espectros como un desplazamiento de todos los picos correspondientes a un entorno
ato´mico en particular. Por su parte, la interaccio´n nuclear asociada al desdoblamiento
cuadrupolar permite obtener la interaccio´n entre el cuadrupolo nuclear y el gradiente del
campo ele´ctrico circundante, la cual realiza una discriminacio´n de los degeneramientos
en las transiciones nucleares de un pico simple a dos o ma´s picos. Dicho desdoblamiento
cuadrupolar, es medido por medio de la separacio´n entre los picos y explica detalladamente
el cara´cter del campo ele´ctrico en el nu´cleo. Por u´ltimo, la interaccio´n nuclear asociada al
desdoblamiento magne´tico, tambie´n conocido como desdoblamiento Zeeman, corresponde
a la interaccio´n entre el nu´cleo y el campo magne´tico circundante. Esta interaccio´n nuclear,
a su vez, produce un desdoblamiento de un pico sencillo en seis picos no degenerados. De
esta forma, la divisio´n hiperfina es medida como la distancia entre la parte ma´s externa de
estos seis picos.
En el caso de los materiales cera´micos del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr) aqu´ı estudiados, se encuentra que el desdoblamiento magne´tico obtenido
mediante espectroscop´ıa Mo¨ssbauer, es principalmente importante, ya que esta familia
de compuestos contienen un nu´mero considerable de iones de hierro, los cuales favorecen
la configuracio´n de los estados ferromagne´ticos o antiferromagne´ticos, lo cual tiene como
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resultado la induccio´n de fuertes campos magne´ticos internos. Por otro lado, si la interaccio´n
cuadrupolar y la interaccio´n magne´tica tienen lugar simulta´neamente, se encuentra que el
espectro esta constituido por seis picos, los cuales sufren desplazamientos influenciados por
la energ´ıa relativa de cada tipo de interaccio´n. En el caso de materiales en los que los
a´tomos constituyentes pueden ocupar ma´s de un sitio, se encuentra que cada sitio tiene un
entorno u´nico, y por consiguiente tendra´ asociado un propio conjunto de picos en el espectro
Mo¨ssbauer. Por otro lado, las intensidades relativas de los picos presentes en el espectro
Mo¨ssbauer, corresponden a las concentraciones relativas de los compuestos en el material,
las cuales a su vez, permiten realizar un ana´lisis composicional de cara´cter semicuantitativo.
Del mismo modo, debido a que los feno´menos asociados al estado ferromagne´tico son
dependientes del taman˜o de part´ıcula, es posible que los espectros pueden ser utilizados
para realizar un ana´lisis del taman˜o de cristalito, de la estructura morfolo´gica y granular
del material bajo estudio.
Estudios de Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer para los materiales multiferro´icos CaCo2Ti2Fe8O19
y CaMn2Ti2Fe8O19, fueron realizadas a temperatura ambiente T=300 K, asumiendo las
transiciones de iso´topos 57Fe en una matriz Rh, donde la energ´ıa gamma fue fijada a
γE=0.14413E+07 (KeV) y gfactor=0.90604E-01 (nuc. mag), por medio de un criostato
Oxford en modo sinusoidal con geometr´ıa de transmisio´n. Los resultados de la estructura
hiperfina fueron obtenidas utilizando los para´metros de estructura cristalina, calculados
mediante medidas de difraccio´n de rayos X (XRD) y su correspondiente Refinamiento
Rietveld.
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2.8. Medicio´n de Propiedades Ele´ctricas
La caracterizacio´n ele´ctrica de la familia de materiales multiferro´icos del tipo AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada mediante medidas de polarizacio´n ele´ctrica
P, en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado E. Para tal efecto, se utilizo´ un Polar´ımetro
Radiant Technologies INC, Ferroelectric Test System, Model N0 PHVA10-OP110, el cual
es operado por computador por medio del software Vision-3.1. Un aspecto importante de
este polar´ımetro es que el sistema de medicio´n esta basado en un arreglo de medida de
Tierra Virtual (T-V), lo cual permite medir el flujo de corriente a trave´s de la muestra en
lugar del voltaje aplicado. Dicho proceso de medicio´n esta´ fundamentado en los procesos de
caracterizacio´n de dispositivos no lineales, basados en la te´cnica de medida conocida como
Torre de Sawyer. De esta forma, el sistema de medida consta de un capacitor configurado
en serie, con respecto al dispositivo a medir, de tal forma que se pueda obtener una medida
de la ca´ıda de voltaje a trave´s de la muestra bajo ana´lisis, tal y como se esquematiza en la
figura 2-9(a). Adicionalmente, en la configuracio´n de Tierra Virtual (T-V), se establece un
circuito de medida constituido por un amplificador de transimpedancia, que conforma un
conversor de corriente-voltaje, y un circuito integrador, que amplifica el ancho de banda
de una sen˜al medida, tal y como se esquematiza en la figura 2-9(b). De esta forma, la
configuracio´n del amplificador de transimpedancia permite fijar el terminal de retorno del
Polar´ımetro Radiant-Precision tester a un potencial fijo de Tierra Virtual, por medio del
cual se hace que todo el flujo de carga a trave´s de la muestra, producido como resultado
del voltaje aplicado, se acumule por medio del circuito integrador. Esta configuracio´n a su
vez, corresponde a un capacitor ferroele´ctrico conectado en serie con un capacitor lineal,
los cuales esta´n conectados en paralelo con dos resistores en serie, de tal forma que toda
la tensio´n ele´ctrica aplicada al sistema mediante el voltaje aplicado, pasa por el capacitor
ferroele´ctrico y se mantiene sobre la resistencia conectada al integrador que mide la sen˜al al
final de la configuracio´n del circuito. As´ı, en te´rminos generales, las medidas de polarizacio´n
ele´ctrica P, en funcio´n del voltaje aplicado, establece un mecanismo estandarizado en la
caracterizacio´n experimental de materiales ferroele´ctricos, donde por medio de un voltaje
aplicado se induce una corriente en el material, la cual, al ser integrada permite obtener el
valor de polarizacio´n ele´ctrica en unidades de µC/cm2.
En este estudio, la caracterizacio´n ele´ctrica de los materiales multiferro´icos del tipo
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), es realizada con el fin de obtener curvas de
histe´resis por medio de las cuales se pueda obtener informacio´n sobre el comportamiento
de la polarizacio´n ele´ctrica P de los dipolos ele´ctricos del material, como una funcio´n
del campo ele´ctrico aplicado E. Del mismo modo, las medidas de polarizacio´n ele´ctrica P,
buscan obtener valores experimentales de la constante diele´ctrica caracter´ıstica de cada uno
de materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr) y determinar
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Figura 2-9.: Representacio´n de la disposicio´n del sistema de medida en la configuracio´n
de Torre de Sawyer 2-9(a). Representacio´n de la disposicio´n del sistema de
medida basado en la configuracio´n de Tierra Virtual (T-V) 2-9(b).
sus correspondientes propiedades ferroele´ctricas. Estos ana´lisis de polarizacio´n ele´ctrica
P, muestran que algunos materiales ferroele´ctricos presentan polarizacio´n nula bajo la
influencia de un campo ele´ctrico nulo, como resultado de la orientacio´n aleatoria de los
dominios ferroele´ctricos a escala microsco´pica presentes en el material. Sin embargo, al
aplicar un campo ele´ctrico esterno E, se encuentra que los dominios sufren reordenamiento
orientado en la direccio´n del campo ele´ctrico E, de esta forma, se da origen a una fuerte
polarizacio´n esponta´nea. La polarizacio´n de saturacio´n Ps, corresponde al estado en que
todos los dominios adquieren una configuracio´n alineada originada como resultado del
campo ele´ctrico aplicado. Mientras que la polarizacio´n remanente Pr, corresponde al valor
de la polarizacio´n inducida que persiste en al material despue´s de que del campo ele´ctrico
aplicado E es eliminado. El campo ele´ctrico necesario para hacer cero la polarizacio´n
remanente Pr, en el material, se conoce como campo coercitivo Ec, el cual debe ser opuesto
al campo ele´ctrico aplicado.
La caracterizacio´n ele´ctrica de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue realizada mediante medidas de polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n
del campo aplicado E, en el intervalo de voltage entre los 50 V y los 200 V, con intervalos
de 20 V. Cada una de las medidas fue realizada utilizando una onda triangular bipolar con
un per´ıodo de 15 ms. Las dimensiones de las muestras correspondientes a los materiales
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fueron fijadas a 1 mm de espesor y 4.8
mm2 de a´rea superficial. Se utilizo´ una celda en configuracio´n de capacitor de placas
paralelas compuesta por dos electrodos planos de cobre y la pastilla circular en bloque,
correspondiente a los diferentes materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr).
3. Caracterizacio´n Estructural del
Material Multiferro´ico AMXFe8O19
Con este cap´ıtulo se inicia el ana´lisis de los resultados obtenidos en este trabajo. Se
aborda la caracterizacio´n estructural de la familia de materiales multiferro´icos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se presenta un estudio detallado de la evolucio´n de los
patrones de difraccio´n de rayos X (XRD) y un ana´lisis completo de la evolucio´n de la
estructura cristalina hacia la cristalizacio´n en la fase cristalogra´fica pura. As´ı mismo, se
presentan los resultados obtenido en el proceso de refinamiento Rietveld y se construye un
modelo de la estructura cristalina del compuesto AMXFe8O19, basado en los para´metros
estructurales obtenidos de los patrones XRD y de su correspondiente ana´lisis Rietveld.
3.1. Evolucio´n del Patro´n de Difraccio´n Hacia la Fase
Cristalogra´fica Pura
Con el fin de realizar un estudio detallado de la evolucio´n de la mezcla estequiome´trica en
polvo de los o´xidos precursores, listados en la Tabla de datos 2-1, y la posterior evolucio´n
y cristalizacio´n de cada una de las fases cristalogra´ficas puras correspondientes a cada
compuesto de la familia de materiales cera´micos multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se realizo´ un ana´lisis de difraccio´n de rayos X para cada uno de los
tratamientos te´rmicos de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis, explicados previamente en
la Seccio´n (2.1). La Figura 3-1, muestra la evolucio´n de los patrones de difraccio´n de
rayos X (XRD), para cada uno de los materiales AMXFe8O19, durante los tratamientos
te´rmicos de calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis. En esta Figura se muestra espec´ıficamente
las composiciones estequiome´tricas de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19, las cuales
esta´n definidas en las estequiometr´ıas: SrMn2Ti2Fe8O19 3-1(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-1(b),
SrCo2Zr2Fe8O19 3-1(c), BaMn2Ti2Fe8O19 3-1(d), BaCo2Ti2Fe8O19 3-1(e), BaCo2Zr2Fe8O19
3-1(f), CaMn2Ti2Fe8O19 3-1(g) y CaCo2Ti2Fe8O19 3-1(h). Una observacio´n de los patrones
de difraccio´n XRD, muestra que la mayor´ıa de los reflexiones de Bragg, asociadas a la fase
cristalogra´fica pura de estos compuestos, aparecen durante el proceso de calcinacio´n (XRD
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Figura 3-1.: Evolucio´n XRD-AMXFe8O19, para calcinacio´n, sinterizacio´n y s´ıntesis.
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en rojo, Figura 3-1). Este feno´meno es de esperarse ya que durante el proceso de macerado
de los o´xidos precursores, se obtiene una mezcla homoge´nea con taman˜os de part´ıcula
muy similares. Esto hace que el proceso de cristalizacio´n hacia la fase cristalogra´fica pura
sea alcanzado a bajas temperaturas y cortos tiempos de calcinacio´n, ya que durante el
proceso de macerado se producen nanoaglomerados que favorecen los procesos qu´ımicos
de activacio´n te´rmica y estados de autoensamble entre las part´ıculas. Sin embargo, los
patrones de difraccio´n tambie´n muestran la existencia de reflexiones de menor intensidad
(XRD en rojo marcados con asterisco ∗, Figura 3-1), ubicados a los lados de las reflexiones
de Bragg con mayor intensidad. Este feno´meno sugiere la existencia de fases adicionales
asociadas a trazas de impurezas correspondientes a las fases de los o´xidos precursores. Una
observacio´n detallada del XRD, correspondiente al tratamiento de calcinacio´n, muestra que
en el caso de los materiales SrMn2Ti2Fe8O19 3-1(a) y BaMn2Ti2Fe8O19 3-1(d), existe un
alto grado de impureza ∼15.3 % y del ∼17.2 %, respectivamente, asociado a la fase α-Fe2O3.
El mismo feno´meno es observado en los dema´s materiales, pero con un menor porcentaje de
presencia de la fase α-Fe2O3. A saber; ∼7.6 % para el SrCo2Ti2Fe8O19 3-1(b), ∼8.6 % para
el SrCo2Zr2Fe8O19 3-1(c), ∼9.2 % para el BaCo2Ti2Fe8O19 3-1(e) y de ∼10.1 % para el
BaCo2Zr2Fe8O19 3-1(f). Mientras que en el caso de los materiales CaMn2Ti2Fe8O19 3-1(g)
y CaCo2Ti2Fe8O19 3-1(h), se tienen concentraciones de la fase α-Fe2O3 en un ∼9.8 % y
de un ∼9.3 %, respectivamente. Adicional a esta fase de impureza, es posible que existan
otras fases asociadas a la componente γ-Fe2O3, sin embargo, un ana´lisis de la existencia
y cuantificacio´n de esta fase muestra que su ocurrencia es muy pequen˜a y comu´nmente se
confunde con el background presente en los patrones de difraccio´n de rayos X (XRD).
Por otro lado, para el caso del segundo tratamiento te´rmico de sinterizacio´n (XRD en
verde, Figura 3-1), se puede apreciar una evolucio´n considerable de los materiales hacia la
cristalizacio´n en la fase cristalogra´fica pura. De esta forma, se encuentra que las reflexiones
de Bragg experimentan aumentos considerables en sus intensidades, mientras que la fases
de impureza asociada a la componente α-Fe2O3, experimenta variaciones considerables
durante el proceso de sinterizacio´n. As´ı, una observacio´n detallada del XRD correspondiente
al tratamiento de sinterizacio´n (XRD en verde, Figura 3-1), muestra que en el caso de los
materiales SrMn2Ti2Fe8O19 3-1(a) y BaMn2Ti2Fe8O19 3-1(d), la fase α-Fe2O3 persiste en
su ocurrencia con un leve decremento del ∼13.1 % y del ∼15.7 %, respectivamente. Mientras
que en el caso de los otros materiales la fase α-Fe2O3, disminuye en los porcentajes dados
por; ∼4.6 % para el SrCo2Ti2Fe8O19 3-1(b), ∼6.8 % para el SrCo2Zr2Fe8O19 3-1(c), ∼8.1 %
para el BaCo2Ti2Fe8O19 3-1(e) y de ∼7.4 % para el BaCo2Zr2Fe8O19 3-1(f). En el caso de
los materiales CaMn2Ti2Fe8O19 3-1(g) y CaCo2Ti2Fe8O19 3-1(h), se tienen concentraciones
de la fase α-Fe2O3 en un ∼5.2 % y ∼4.7 %, respectivamente. El comportamiento observado
en los patrones de difraccio´n de rayos X correspondientes al segundo tratamiento te´rmico
de sinterizacio´n de los materiales, nuevamente es explicado por los repetitivos procesos de
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macerado y sinterizacio´n a alta temperatura. Recue´rdese, que en este segundo tratamiento
te´rmico, tanto las temperaturas T como los tiempos t de sinterizacio´n han sido aumentados
(ver seccio´n (2.1)). De esta forma, este resultado muestra que los aumentos de temperatura
T o similarmente de intervalos de tiempo t, favorecen el proceso de cristalizacio´n de
los materiales en su fase cristalogra´fica pura. Ya que los procesos de homogenizacio´n a
altas temperaturas te´rmicas, favorecen las reacciones qu´ımicas, y proporcionan la energ´ıa
necesaria para que los o´xidos alcancen el umbral de la energ´ıa de activacio´n necesaria para
reaccionar con los dema´s o´xidos precursores.
Finalmente, durante el tercer y u´ltimo tratamiento te´rmico de s´ıntesis (XRD en azul,
Figura 3-1), se obtiene la fase cristalogra´fica pura de los materiales cera´micos multiferro´icos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Un ana´lisis de los patrones de difraccio´n
de rayos X, permite ver que los compuestos SrMn2Ti2Fe8O19 3-1(a), SrCo2Ti2Fe8O19
3-1(b), SrCo2Zr2Fe8O19 3-1 (c), BaMn2Ti2Fe8O19 3-1(d), BaCo2Ti2Fe8O19 3-1(e) y el
BaCo2Zr2Fe8O19 3-1(f), presentan patrones de difraccio´n de rayos X muy similares en
cuanto a la forma, nu´mero y posicio´n de las reflexiones de Bragg. Sin embargo, entre
este conjunto de materiales, existen diferencias considerables en relacio´n al valor de las
intensidades de las reflexiones de Bragg para el mismo valor 2θ. Este resultado sugiere que
este conjunto de materiales podr´ıa tener en comu´n el mismo grupo espacial cristalogra´fico y
posiblemente una estructura cristalina muy similar. No obstante, debido a los valores de las
intensidades, es posible que entre ellos existan diferencias apreciables entre las posiciones
ato´micas de los iones al interior de la celda unitaria de la estructura cristalina. Por otro lado,
en los patrones de difraccio´n de rayos X, correspondientes a los materiales CaMn2Ti2Fe8O19
3-1(g) y CaCo2Ti2Fe8O19 3-1(h), se observa que estos dos patrones de difraccio´n son muy
similares el uno al otro en cuanto a la forma, nu´mero y posicio´n de las reflexiones de Bragg.
As´ı mismo, presentan una gran similitud en relacio´n al valor de sus intensidades para el
mismo valor 2θ. Sin embargo, tambie´n se observa que estos dos patrones de difraccio´n
de rayos X, presentan un nu´mero menor de reflexiones de Bragg, en comparacion con el
conjunto de materiales anteriormente mencionados. No obstante, una examinacio´n de estos
dos patrones de difraccio´n, muestra que la ocurrencia de las reflexiones de Bragg, tienen
lugar para similares valores 2θ, cuando son comparados con el conjunto de compuestos
anteriores. Este resultado indica que el grupo espacial y la estructura cristalina de estos
dos materiales debe ser similar a la del conjunto de materiales anteriores. Este hecho puede
ser comprendido, ya que estas espec´ıficas reflexiones de Bragg, tienen lugar para el mismo
valor 2θ en toda la familia de materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). La
Figura 3-2, muestra una imagen bidimensional del patro´n de difraccio´n de rayos X (XRD),
correspondiente a la fase cristalogra´fica pura de los materiales cera´micos multiferro´icos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). En esta, las franjas o semic´ırculos brillantes
corresponden a las reflexiones de Bragg en el plano 2D.
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Figura 3-2.: Imagen 2D del patro´n de difraccio´n de rayos X, de la fase cristalogra´fica pura
de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Las franjas
o semic´ırculos brillantes corresponden a reflexiones de Bragg en el plano 2D.
3.2. XRD-Rietveld en la Fase Cristalogra´fica Pura del
Multiferro´ico AMXFe8O19
Con el fin de obtener los para´metros estructurales y el correspondiente grupo espacial de
la estructura cristalina de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se
realizo´ un procedimiento de refinamiento y de ana´lisis Rietveld al patro´n de difraccio´n de
rayos X, correspondiente a la fase cristalogra´fica pura de esta familia de compuestos. En
dicho proceso de ana´lisis Rietveld, se realizo´ un refinamiento de las posiciones ato´micas, los
factores de escala, los para´metros del background, para´metros de punto cero en la variable
2θ, los para´metros de red a, b y c, los para´metros de ancho de pico a medio perfil (u, v, w),
los para´metros mezclados de la funcio´n Pseudo-Voigt (NA, NB), los factores de correccio´n
de asimetr´ıa (P ), la ocupacio´n de los a´tomos y las funciones de posiciones de los a´tomos.
La Figura 3-3, muestra los patrones de difraccio´n de rayos X de las fases cristalogra´ficas
puras correspondientes al conjunto de materiales; SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19
3-3(b) y SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c). En estos XRD, la curva continua en rojo corresponde al
patro´n calculado por medio del co´digo GSAS, mientras que los s´ımbolos (×) representan los
datos experimentales. Las l´ıneas azules verticales, en la parte inferior de la imagen y la curva
en verde, muestran las posiciones de las reflexiones de Bragg y la diferencia de intensidades
entre los datos experimentales y el modelo calculado, respectivamente. Los dos recuadros
ubicados al lado derecho de cada patro´n de difraccio´n de rayos X, corresponden a un
acercamiento del XRD donde se muestran los detalles del ajuste en el rango 2θ, especificado
en la escala. Los resultados del refinamiento Rietveld de estos patrones de difraccio´n de
rayos X, muestra que a temperatura ambiente T=298 K, los materiales; SrMn2Ti2Fe8O19
3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b) y SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c), cristalizan en una estructura
primitiva hexagonal tipo M-hexaferrita magnetoplumbita, perteneciente al grupo espacial
P63/mmc (#194, Z=2). La cristalizacio´n de estos materiales en esta estructura y grupo
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Figura 3-3.: Patrones de difraccio´n XRD en la fase cristalogra´fica pura de los materiales;
SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b) y SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c).
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espacial puede ser corroborada, ya que los patrones de difraccio´n de rayos X, muestran
perfectamente la ocurrencia de las reflexiones de Bragg (110), (112), (107), (114), (200),
(203) y (2,0,13), las cuales son asociadas exclusivamente a la estructura magnetoplumbita.
As´ı mismo, las reflexiones (107) y (114), corroboran la inclinacio´n del eje cristalogra´fico
c, en la estructura cristalina. Por otro lado, debido a que las reflexiones de Bragg (107) y
(114), presentes en los patrones de difraccio´n de rayos X, correspondientes a los materiales
SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a) y SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b), poseen mayor valor en intensidades que
las reflexiones (112) y (200), se encuentra que las part´ıculas que conforman estos dos
materiales cera´micos, esta´n orientadas aleatoriamente y no hay orientacio´n preferencial
de estas dos estructuras. Sin embargo, en el caso del material SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c), se
encuentra que sucede lo contrario, ya que las reflexiones de Bragg (112) y (200), presentan
mayor intensidad que las reflecciones (107) y (114), esto sugiere que este material, presenta
orientacio´n preferencial en su estructura cera´mica [65]. De esta forma, las diferencias en
los valores de intensidades en los patrones de difraccio´n de rayos X, tienen lugar como
consecuencia de la orientacio´n preferencial que presentan los cristalitos hexagonales en la
estructura del material.
Un factor adicional que se observa en los patrones de difraccio´n de rayos X, presentados en
la Figura 3-3, es el alto nivel de background que presentan estos XRD. Este comportamiento
se explica debido al alto contenido de iones Fe3+, presentes en las composiciones de estos
materiales. Los cuales causan un alto nivel de background como consecuencia de feno´menos
de fluorecencia, que tienen lugar debido a que la radiacio´n CuKα es muy cercana al estado
de energ´ıa de los iones Fe3+ [66]. Este factor influye considerablemente en el proceso de
refinamiento Rietveld, ya que debido al alto background es muy dif´ıcil distinguir entre
pequen˜as reflexiones de Bragg y componentes amorfas en los patrones de difraccio´n de
rayos X.
Los resultados obtenidos para los para´metros estructurales, mediante el refinamiento y
ana´lisis Rietveld de los patrones de difraccio´n de rayos X, correspondientes a los materiales;
SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b) y SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c), son mostrados
en la Tabla de datos 3-1. Una observacio´n de estos resultados muestra que los para´metros
de celda unitaria a, b y c, aumentan aproximadamente en forma lineal. Este resultado
tiene lugar entre otros factores, debido al incremento de los radios io´nicos de los a´tomos
constituyentes. De esta forma, en el caso del material SrMn2Ti2Fe8O19, se tienen para´metros
de celda menores en comparacio´n con los correspondientes a los compuestos SrCo2Ti2Fe8O19
y SrCo2Zr2Fe8O19, debido a la diferencia entre el radio io´nico del Mn
2+(rMn2+=0.67 A˚) y el
radio io´nico del Co2+(rCo2+=0.73 A˚). Del mismo modo, existe una gran diferencia entre los
radios io´nicos del Ti4+(rT i4+=0.68 A˚) y el radio io´nico del Zr
4+(rZr4+=0.80 A˚). Mientras que
los radios io´nicos de los dema´s a´tomos constituyentes Sr2+(rSr2+=1.13 A˚), Fe
3+(rFe3+=0.55
A˚) y del O2−(rO2−=1.35 A˚), son los mismos en estos tres compuestos.
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Tabla 3-1.: Para´metros estructurales obtenidos para los materiales SrMn2Ti2Fe8O19,
SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19 mediante refinamiento Rietveld - XRD.
Espacio de Grupo: Fase Hexagonal tipo M-Hexaferrita Magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=1).
Para´metros de celda unitaria obtenidos por ana´lisis Rietvel.
a (A˚) b (A˚) c (A˚) α (◦) β γ V (A˚)3 ρ (g/cm3)
SrMn2Ti2Fe8O19 5.90142(7) 5.90142(7) 23.09947(6) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 696.702(5) 5.24(4)
SrCo2Ti2Fe8O19 5.91124(7) 5.91124(7) 23.14259(8) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 703.825(8) 5.27(4)
SrCo2Zr2Fe8O19 5.93015(2) 5.93015(2) 23.29810(9) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 709.549(3) 5.07(4)
Para´metros de refinamiento obtenidos del ana´lisis Rietveld.
χ2? RF
∗ Rwp† RP ‡ Re⊕
SrMn2Ti2Fe8O19 1.218 3.83 % 2.93 % 2.72 % 3.12 %
SrCo2Ti2Fe8O19 1.288 3.64 % 2.87 % 2.85 % 3.07 %
SrCo2Zr2Fe8O19 1.238 3.56 % 2.79 % 2.83 % 2.98 %
Posiciones ato´micas obtenidas por ana´lisis Rietveld de los patrones XRD.
Atom P-Wpa x y z Ocpb Psc Simetr´ıa
SrMn2Ti2Fe8O19 Sr 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.752(0) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.027(3) 1.0000 3m Tetrae´drico
Mn 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.190(8) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.160(4) 0.321(1) 0.110(0) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.184(0) 0.367(9) 0.112(2) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.166(6) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.066(3) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.759(2) 0.646(1) 0.250(0) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.839(2) 0.678(2) 0.053(2) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.503(7) 1.007(3) 0.155(2) 1.0000 - -
SrCo2Ti2Fe8O19 Sr 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.761(5) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.028(9) 1.0000 3m Tetrae´drico
Co 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.209(7) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.158(9) 0.318(3) 0.109(4) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.185(9) 0.370(1) 0.110(8) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.170(2) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.068(6) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.760(4) 0.650(1) 0.250(0) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.840(6) 0.675(9) 0.052(8) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.498(9) 1.010(2) 0.160(5) 1.0000 - -
SrCo2Zr2Fe8O19 Sr 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.761(9) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.026(8) 1.0000 3m Tetrae´drico
Co 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.189(8) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.161(2) 0.324(0) 0.111(2) 0.666(7) m Octae´drica
Zr 12k 0.181(5) 0.369(2) 0.110(9) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.164(9) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.067(1) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.760(1) 0.645(8) 0.250(0) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.841(1) 0.682(2) 0.052(7) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.505(1) 1.010(1) 0.153(9) 1.0000 - -
∗Rf =
∑b√Iko−√Ikcb∑√√
Iko
; †Rwp =
√∑
wi(yi−yci)2∑
wi(yi)2
; ‡Rp =
√∑bI0−Icb∑
I0
; ⊕Re =
√ ∑
(n−p)∑
wi(yi)2
; ?χ =
Rwp
Re
a P-Wp: Posicio´n de Wickoff.;
bOcp=Ocupacio´n.; cPs=Punto de Simetr´ıa.
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Otros factores que podr´ıan producir cambios en los para´metros de celda unitaria a,
b y c, son variaciones de temperatura, los cuales influencian los procesos de dilatacio´n
te´rmica, los cuales en algunos casos podr´ıan conllevar a transiciones de fase estructural.
Por otro lado, una observacio´n de los valores obtenidos para las posiciones ato´micas en los
compuestos SrMn2Ti2Fe8O19, SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19, muestra que las los iones
Sr2+-(2d), Fe(1)3+-(2a), Fe(2)3+-(2b), no sufren ningu´n tipo de variacio´n en su posicio´n
ato´mica. Mientras que existen pequen˜as variaciones asociadas a los iones Fe(3)3+-(4f1) y
Fe(5)3+-(12k). As´ı mismo, las posiciones asociadas a los iones Mn2+-(4f2), Co2+-(4f2),
Ti4+-(12k) y Zr4+-(12k), sufren menores variaciones cuando se sustituyen estos cuatro
iones. Las mayores variaciones tienen lugar para los iones O2−-(4e, 4f , 6h y 12k). El
mismo feno´meno es observado en los para´metros estructurales asociados a las distancias y
a´ngulos interato´micos para estos tres compuestos, los cuales son presentados en la Tabla de
datos 3-2. Este resultado de pequen˜as variaciones en los para´metros estructurales debido a
la sustitucio´n de los iones Mn2+, Co2+, Ti4+ y Zr4+, sugiere que las estructuras cristalinas
correspondientes a los materiales SrMn2Ti2Fe8O19, SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19,
son exactamente las mismas y u´nicamente presentan variaciones menores asociadas a la
variacio´n en los radios io´nicos de los a´tomos constituyentes, y posiblemente a feno´menos
de desorden originados durante el proceso de s´ıntesis. El bajo porcentaje de error que
presentan los para´metro de ajuste χ2, RF , Rwp, RP y Re, presentados en la Tabla de
datos 3-1, corroboran que las estructuras cristalinas de los materiales SrMn2Ti2Fe8O19,
SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19 esta´n perfectamente descrita dentro del grupo hexagonal
tipo M-Hexaferrita Magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=2).
La Figura 3-4, muestra los patrones de difraccio´n de rayos X de las fases cristalogra´ficas
puras correspondientes a los materiales; BaMn2Ti2Fe8O19 3-4(a), BaCo2Ti2Fe8O19 3-4(b)
y BaCo2Zr2Fe8O19 3-4(c). Los resultados obtenidos para los para´metros estructurales,
mediante el refinamiento y ana´lisis Rietveld de los patrones de difraccio´n de rayos X,
son mostrados en la Tabla de datos 3-3. As´ı mismo, las distancias y a´ngulos interato´micos
para estos tres compuestos son presentados en la Tabla de datos 3-4. Al igual que en el caso
de los materiales anteriores, los resultados del refinamiento Rietveld para estos patrones
XRD, muestran que a temperatura ambiente T=298 K, los materiales; BaMn2Ti2Fe8O19
3-4(a), BaCo2Ti2Fe8O19 3-4(b) y BaCo2Zr2Fe8O19 3-4(c), cristalizan en la misma simetr´ıa
hexagonal tipo M-hexaferrita magnetoplumbita perteneciente al grupo espacial P63/mmc
(#194, Z=2). As´ı mismo, tiene lugar la aparicio´n de las reflexiones de Bragg (110), (112),
(107), (114), (200), (203) y (2,0,13), mientras que las reflexiones (107) y (114) confirman
la inclinacio´n del eje critalogra´fico c en la estructura cristalina. De acuerdo con la relacio´n
de intensidades entre las reflexiones de Bragg (107), (114), (112) y (200), se tiene que los
compuestos BaMn2Ti2Fe8O19 3-4(a) y BaCo2Ti2Fe8O19 3-4(b), no presentan orientacio´n
preferencial en sus estructuras, caso contrario ocurre en el material SrCo2Zr2Fe8O19 3-4(c).
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Tabla 3-2.: Distancias y a´ngulos interato´micos para los materiales SrMn2Ti2Fe8O19,
SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19 obtenidos mediante refinamiento
Rietveld de los patrones XRD.
Sr-Polie´drico Fe(2)-Bipira´midal - 6m2
Cation-Anion M∗ D† (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Sr(2d)-O(6h) ×6 2.9[513] Fe(2b)-O(4e) ×1 2.1[916]
Sr(2d)-O(12k) ×6 2.9[241] Fe(2b)-Fe(4e) ×1 2.3[894]
O(6h)-O(6h) ×3 2.7[913] Fe(2b)-O(6h) ×3 2.0[113]
O(6h)-O(6h) ×3 3.1[876] Fe(2b)-Fe(2b) ×1 0.2[036]
O(12k)-O(12k) ×12 2.8[724] O(4e)-O(6h) ×6 2.9[171]
O(12k)-O(12k) ×6 2.8[398] O(6h)-O(6h) ×3 2.9[897]
Fe(1)-Octae´drico - 2m Fe(3)-Tetrae´drico - 3m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Fe(2a)-O(12k) ×6 2.2[214] Fe(4f1)-O(4f) ×1 2.0[014]
O(12k)-O(12k) ×6 2.8[146] Fe(4f1)-O(12k) ×3 2.0[201]
O(12k)-O(12k) ×6 2.9[311] O(12k)-O(12k) ×3 3.1[121]
(Mn-Co)-Octae´drico - 3m ⊗(Fe(5)-Ti-Zr)-Octae´drico - m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
(Mn-Co)(4f2)-O(6h) ×3 2.0[332] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(4e) ×1 2.0[112]
(Mn-Co)(4f2)-O(12k) ×3 2.0[125] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(4f) ×1 2.1[111]
O(6h)-O(6h) ×3 2.7[021] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(12k) ×2 2.0[987]
O(6h)-O(12k) ×6 2.8[723] O(4f)-O(12k) ×2 2.9[704]
O(12k)-O(12k) ×3 3.1[232] O(4e)-O(12k) ×2 2.7[782]
Distancias interato´micas. A´ngulos interato´micos.
Cation-Anion-Cation D (A˚) Cation-Anion-Cation φ (Grados)
Sr(2d)-(Mn-Co)(4f2) 3.7[212] Fe(2a)-O(12k)-Fe(4f1) 123.9[732]
Sr(2d)-Fe(2b) 3.3[251] Fe(2a)-O(12k)-Fe(12k) 96.4[348]
Sr(2d)-Fe(12k) 3.6[202] Fe(2b)-O(4e)-Fe(12k) 120.1[112]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.6[140] Fe(2b)-O(6h)-Fe(12k) 134.9[376]
Fe(2b)-Fe(12fk) 3.7[327] Fe(4f1)-O(4f)-Fe(12k) 128.8[356]
Fe(2b)-Fe(12k) 3.6[102] Fe(4f1)-O(12k)-Fe(12k) 122.6[322]
(Mn-Co)(4f2)-(Mn-Co)(4f2) 2.7[285] (Mn-Co)(4f2)-O(6h)-Fe(12k) 83.3[417]
Fe(12k)-Fe(12k) 3.0[113] (Mn-Co)(4f2)-O(12k)-Fe(12k) 130.0[014]
Fe(12k)-Fe(12k) 3.0[100] Fe(12k)-O(4f)-Fe(12k) 96.8[935]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.6[098] Fe(12k)-O(12k)-Fe(12k) 105.8[611]
⊗ Las distancias interato´micas para las configuraciones Fe(12k), Ti(12k) y Zr(12k) octae´drico son
iguales, ya que los elementos comparten la misma posicio´n ato´micas.
∗ Las cantidades decimales encerradas en [  ] corresponden a los valores que sufren variacio´n
considerable para las sustituciones de los iones Mn, Co, Ti y Zr.
∗M=Multiplicidad.
† D=Distancia.
El ana´lisis de los para´metros estructurales, presentados en las Tablas de datos 3-3 y
3-4, muestra que los para´metros de celda unitaria a, b y c, aumentan en forma lineal. El
material BaMn2Ti2Fe8O19 presenta para´metros de celda menores en comparacio´n con los
correspondientes al BaCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Zr2Fe8O19, como resultado de la diferencia
de radios io´nicos; Mn2+(rMn2+=0.67 A˚), Co
2+(rCo2+=0.73 A˚), Ti
4+(rT i4+=0.68 A˚) y del
Zr4+(rZr4+=0.80 A˚). Los radios io´nicos de los dema´s a´tomos constituyentes son iguales en
estos tres materiales; Ba2+(rBa2+=1.35 A˚), Fe
3+(rFe3+=0.55 A˚) y O
2−(rO2−=1.35 A˚).
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Figura 3-4.: Patrones de difraccio´n XRD en la fase cristalogra´fica pura de los materiales;
BaMn2Ti2Fe8O19 3-4(a), BaCo2Ti2Fe8O19 3-4(b) y BaCo2Zr2Fe8O19 3-4(c).
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Tabla 3-3.: Para´metros estructurales obtenidos para los materiales BaMn2Ti2Fe8O19,
BaCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Zr2Fe8O19 mediante refinamiento Rietveld - XRD.
Espacio de Grupo: Fase Hexagonal tipo M-Hexaferrita Magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=1).
Para´metros de celda unitaria obtenidos por ana´lisis Rietvel.
a (A˚) b (A˚) c (A˚) α (◦) β γ V (A˚)3 ρ (g/cm3)
BaMn2Ti2Fe8O19 5.91235(7) 5.91235(7) 23.42365(2) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 703.124(7) 5.19(5)
BaCo2Ti2Fe8O19 5.92017(6) 5.92017(6) 23.62310(6) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 713.514(3) 5.16(3)
BaCo2Zr2Fe8O19 5.93265(1) 5.93265(1) 23.67236(1) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 721.555(6) 5.16(8)
Para´metros de refinamiento obtenidos del ana´lisis Rietveld.
χ2? RF
∗ Rwp† RP ‡ Re⊕
BaMn2Ti2Fe8O19 1.232 3.75 % 2.90 % 2.69 % 3.09 %
BaCo2Ti2Fe8O19 1.275 3.80 % 2.85 % 2.81 % 3.11 %
BaCo2Zr2Fe8O19 1.213 3.47 % 2.81 % 2.80 % 2.89 %
Posiciones ato´micas obtenidas por ana´lisis Rietveld de los patrones XRD.
Atom P-Wpa x y z Ocpb Psc Simetr´ıa
BaMn2Ti2Fe8O19 Ba 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.749(0) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.028(1) 1.0000 3m Tetrae´drico
Mn 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.188(6) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.162(1) 0.319(9) 0.108(9) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.119(1) 0.365(2) 0.109(8) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.162(1) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.064(7) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.762(2) 0.650(2) 0.249(7) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.841(1) 0.680(1) 0.051(1) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.500(1) 1.011(2) 0.150(9) 1.0000 - -
BaCo2Ti2Fe8O19 Ba 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.758(9) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.030(1) 1.0000 3m Tetrae´drico
Co 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.214(4) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.155(2) 0.320(1) 0.112(1) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.181(2) 0.366(2) 0.107(1) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.158(7) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.070(1) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.752(1) 0.651(2) 0.248(9) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.837(9) 0.680(0) 0.051(9) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.500(9) 1.008(7) 0.165(5) 1.0000 - -
BaCo2Zr2Fe8O19 Ba 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.763(8) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.024(9) 1.0000 3m Tetrae´drico
Co 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.195(6) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.163(0) 0.328(3) 0.117(1) 0.666(7) m Octae´drica
Zr 12k 0.177(6) 0.371(2) 0.109(9) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.168(1) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.070(1) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.756(9) 0.651(1) 0.248(2) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.852(3) 0.679(2) 0.049(8) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.547(8) 1.011(1) 0.158(6) 1.0000 - -
∗Rf =
∑b√Iko−√Ikcb∑√√
Iko
; †Rwp =
√∑
wi(yi−yci)2∑
wi(yi)2
; ‡Rp =
√∑bI0−Icb∑
I0
; ⊕Re =
√ ∑
(n−p)∑
wi(yi)2
; ?χ =
Rwp
Re
a P-Wp: Posicio´n de Wickoff.;
bOcp=Ocupacio´n.; cPs=Punto de Simetr´ıa.
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Tabla 3-4.: Principales distancias y a´ngulos interato´micos promedio para los
materiales BaMn2Ti2Fe8O19, BaCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Zr2Fe8O19
obtenidos mediante refinamiento Rietveld de los patrones XRD.
Ba-Polie´drico Fe(2)-Bipira´midal - 6m2
Cation-Anion M∗ D† (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Ba(2d)-O(6h) ×6 2.9[432] Fe(2b)-O(4e) ×1 2.1[923]
Ba(2d)-O(12k) ×6 2.9[188] Fe(2b)-Fe(4e) ×1 2.3[903]
O(6h)-O(6h) ×3 2.7[897] Fe(2b)-O(6h) ×3 2.0[121]
O(6h)-O(6h) ×3 3.1[854] Fe(2b)-Fe(2b) ×1 0.1[985]
O(12k)-O(12k) ×12 2.8[732] O(4e)-O(6h) ×6 2.8[913]
O(12k)-O(12k) ×6 2.8[401] O(6h)-O(6h) ×3 2.9[675]
Fe(1)-Octae´drico - 2m Fe(3)-Tetrae´drico - 3m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Fe(2a)-O(12k) ×6 2.2[198] Fe(4f1)-O(4f) ×1 2.0[009]
O(12k)-O(12k) ×6 2.8[165] Fe(4f1)-O(12k) ×3 2.0[189]
O(12k)-O(12k) ×6 2.9[298] O(12k)-O(12k) ×3 3.1[130]
(Mn-Co)-Octae´drico - 3m ⊗(Fe(5)-Ti-Zr)-Octae´drico - m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
(Mn-Co)(4f2)-O(6h) ×3 2.0[345] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(4e) ×1 2.0[110]
(Mn-Co)(4f2)-O(12k) ×3 2.0[220] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(4f) ×1 2.1[228]
O(6h)-O(6h) ×3 2.7[101] (Fe-Ti-Zr)(12k)-O(12k) ×2 2.0[761]
O(6h)-O(12k) ×6 2.8[704] O(4f)-O(12k) ×2 2.9[678]
O(12k)-O(12k) ×3 3.1[245] O(4e)-O(12k) ×2 2.7[811]
Distancias interato´micas. A´ngulos interato´micos.
Cation-Anion-Cation D (A˚) Cation-Anion-Cation φ (Grados)
Ba(2d)-(Mn-Co)(4f2) 3.7[521] Fe(2a)-O(12k)-Fe(4f1) 123.9[801]
Ba(2d)-Fe(2b) 3.3[154] Fe(2a)-O(12k)-Fe(12k) 96.4[403]
Ba(2d)-Fe(12k) 3.6[242] Fe(2b)-O(4e)-Fe(12k) 120.1[099]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.6[165] Fe(2b)-O(6h)-Fe(12k) 134.9[402]
Fe(2b)-Fe(12fk) 3.7[289] Fe(4f1)-O(4f)-Fe(12k) 128.8[332]
Fe(2b)-Fe(12k) 3.6[098] Fe(4f1)-O(12k)-Fe(12k) 122.6[301]
(Mn-Co)(4f2)-(Mn-Co)(4f2) 2.7[285] (Mn-Co)(4f2)-O(6h)-Fe(12k) 83.3[400]
Fe(12k)-Fe(12k) 3.0[103] (Mn-Co)(4f2)-O(12k)-Fe(12k) 130.0[129]
Fe(12k)-Fe(12k) 3.0[056] Fe(12k)-O(4f)-Fe(12k) 96.9[051]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.6[108] Fe(12k)-O(12k)-Fe(12k) 105.7[975]
⊗ Las distancias interato´micas para las configuraciones Fe(12k), Ti(12k) y Zr(12k) octae´drico son
iguales, ya que los elementos comparten la misma posicio´n ato´micas.
∗ Las cantidades decimales encerradas en [  ] corresponden a los valores que sufren variacio´n
considerable para las sustituciones de los iones Mn, Co, Ti y Zr.
∗M=Multiplicidad.
† D=Distancia.
Una comparacio´n de estos valores con respecto a los obtenidos previamente para los
mareiales SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b) y SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c) permite
ver que los para´metros a, b y c, aumentan cuando se sustituye el ion Sr2+(rSr2+=1.13 A˚)
por el ion Ba2+(rBa2+=1.35 A˚). Debido a que el incremento del radio io´nico tiene lugar en
la posicio´n de Wickoff 2d, el incremento es pequen˜o en los para´metros de celda unitaria
a y b, pero se hace ma´s notorio en el eje cristalogra´fico c. Por otro lado, el ana´lisis de
los valores obtenidos para las posiciones ato´micas de los compuestos BaMn2Ti2Fe8O19,
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BaCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Zr2Fe8O19, muestra que sucede un comportamiento similar al
descrito anteriormente, donde los iones Ba2+-(2d), Fe(1)3+-(2a), Fe(2)3+-(2b), no sufren
variacio´n en su posicio´n ato´mica, mientras que se presentan pequen˜as variaciones de los
iones Fe(3)3+-(4f1) y Fe(5)3+-(12k). Las posiciones de los iones Mn2+-(4f2), Co2+-(4f2),
Ti4+-(12k) y Zr4+-(12k) sufren mı´nimas desviaciones al sustituir estos cuatro iones. Mientras
que los iones O2−-(4e, 4f , 6h y 12k), exhiben variaciones un poco ma´s grandes. De esta
forma, es importante observar que la sustitucio´n del ion Sr2+(rSr2+=1.13 A˚) por el ion
Ba2+(rBa2+=1.35 A˚), no conlleva variaciones significativas en los para´metros estructurales.
Luego, el resultado de mı´nimas desviaciones debidas a la sustitucio´n de los iones Mn2+,
Co2+, Ti4+ y Zr4+, muestra que la estructura cristalina de los materiales BaMn2Ti2Fe8O19,
BaCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Zr2Fe8O19, al igual que los otros tres compuestos analizados
anteriormente; SrMn2Ti2Fe8O19, SrCo2Ti2Fe8O19 y SrCo2Zr2Fe8O19, esta´n correctamente
representadas por la simetr´ıa correspondiente al grupo espacial hexagonal M-Hexaferrita
Magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=2).
Finalmente, la Figura 3-5, muestra los patrones de difraccio´n de rayos X asociados a las
fases cristalogra´ficas puras de los compuestos; CaMn2Ti2Fe8O19 3-5(a) y CaCo2Ti2Fe8O19
3-5(b). A simple vista, estos XRD presentan un nu´mero menor de reflexiones de Bragg y
parecen ser muy diferentes a los XRD analizados anteriormente. Sin embrago, un ana´lisis
cuidadoso de estos XRD muestra que las principales reflexiones de Bragg; (110), (112),
(107), (114), (200), (203) y (2,0,11), que caracterizan la estructura magnetoplumbita, son
conservadas en estos dos compuestos, pero con una reduccio´n considerable en sus valores de
intensidad. Este comportamiento tiene lugar como resultado de la sustitucio´n de los pesados
iones divalentes Sr2+-Ba2+ por el ion Ca2+, ya que esta sustitucio´n genera vacancias de Fe3+
y de O2−, necesarias para compensar las desviaciones estequiome´tricas. Estas vacancias a
su vez, producen disminuciones y variaciones en los valores de las intensidades de las
reflexiones de Bragg, observadas en estos dos patrones de difraccio´n de rayos X. Luego,
debido a este comportamiento las reflexiones (107) y (114), sufren variaciones similares,
mientras que se mantiene la inclinacio´n del eje cristalogra´fico c en la estructura cristalina.
Adema´s de este factor, la gran diferencia en los valores de intensidad sugieren la existencia
de orientacio´n preferencial en las estructuras de estos dos compuestos. Los resultados
obtenidos para los para´metros estructurales, mediante el refinamiento y el ana´lisis Rietveld
de los patrones de difraccio´n de rayos X, son mostrados en la Tabla de datos 3-5. Basados
en estos resultados y los presentados para los dos conjuntos de materiales analizados
anteriormente, se concluye que la sustitucio´n de los iones Sr2+-Ba2+ por el ion Ca2+, no
producen variaciones significativas en la estructura de los materiales. Por consiguiente,
los resultados del refinamiento Rietveld para estos patrones de difraccio´n de rayos X,
revelan que a temperatura ambiente T=298 K, los compuestos; CaMn2Ti2Fe8O19 3-5(a) y
CaCo2Ti2Fe8O19 3-5(b), cristalizan en la misma simetr´ıa hexagonal tipo M-hexaferrita
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Figura 3-5.: Patrones de difraccio´n XRD en la fase cristalogra´fica pura de los materiales;
CaMn2Ti2Fe8O19 3-5(a) y CaCo2Ti2Fe8O19 3-5(b).
magnetoplumbita perteneciente al grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2). Los valores
obtenidos para las distancias y a´ngulos interato´micos de estos compuestos son presentados
en la Tabla de datos 3-6. Estos resultados permiten observar que, aunque la estructura
cristalina es preservada, la sustitucio´n de los iones Sr2+-Ba2+ por el ion Ca2+, s´ı produce
variaciones considerables en los para´metros de celda unitaria a y b, hacie´ndose ma´s notorias
en el eje cristalogra´fico c, el cual es fuertemente influenciado por la posicio´n de Wickoff 2d
del ion Ca2+. Los para´metros de celda unitaria a, b, c, las distancias y a´ngulos interato´micos,
disminuyen considerablemente debido a la gran diferencia entre los radios io´nicos de los
iones involucrados en la sustitucio´n; Co2+(rCo2+=0.73 A˚) y Ba
2+(rBa2+=1.35 A˚) por el ion
Ca2+(rCa2+=0.99 A˚).
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Tabla 3-5.: Para´metros estructurales obtenidos para los materiales CaMn2Ti2Fe8O19 y
CaCo2Ti2Fe8O19 mediante refinamiento Rietveld del XRD.
Espacio de Grupo: Fase Hexagonal tipo M-Hexaferrita Magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=1).
Para´metros de celda unitaria obtenidos por ana´lisis Rietvel.
a (A˚) b (A˚) c (A˚) α (◦) β γ V (A˚)3 ρ (g/cm3)
CaMn2Ti2Fe8O19 5.86514(5) 5.86514(5) 22.86724(6) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 679.8665(9) 4.87(5)
CaCo2Ti2Fe8O19 5.89038(0) 5.89038(0) 22.98796(5) 90.0(0) 90.0(0) 120.0(0) 690.216(5) 4.79(4)
Para´metros de refinamiento obtenidos del ana´lisis Rietveld.
χ2? RF
∗ Rwp† RP ‡ Re⊕
CaMn2Ti2Fe8O19 1.268 3.89 % 2.95 % 2.99 % 2.75 %
CaCo2Ti2Fe8O19 1.301 3.84 % 3.11 % 2.96 % 2.69 %
Posiciones ato´micas obtenidas por ana´lisis Rietveld de los patrones XRD.
Atom P-Wpa x y z Ocpb Psc Simetr´ıa
CaMn2Ti2Fe8O19 Ca 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.750(0) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.025(7) 1.0000 3m Tetrae´drico
Mn 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.190(9) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.168(4) 0.338(3) 0.109(4) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.120(6) 0.334(9) 0.110(5) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.154(6) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.504(3) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.185(6) 0.350(6) 0.250(7) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.164(8) 0.384(5) 0.058(5) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.505(1) 0.031(2) 0.158(6) 1.0000 - -
CaCo2Ti2Fe8O19 Ca 2d 0.333(3) 0.666(7) 0.250(0) 1.0000 - Polie´drica
Fe(1) 2a 0.000(0) 0.000(0) 0.000(0) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(2) 2b 0.000(0) 0.000(0) 0.750(0) 0.5000 6m2 Bipira´midal
Fe(3) 4f1 0.666(7) 0.333(3) 0.023(9) 1.0000 3m Tetrae´drico
Co 4f2 0.666(7) 0.333(3) 0.188(7) 1.0000 3m Octae´drica
Fe(5) 12k 0.171(5) 0.340(1) 0.106(8) 0.666(7) m Octae´drica
Ti 12k 0.119(1) 0.335(0) 0.115(0) 0.333(3) m Octae´drica
O(1) 4e 0.000(0) 0.000(0) 0.114(9) 1.0000 - -
O(2) 4f 0.333(3) 0.666(7) 0.500(3) 1.0000 - -
O(3) 6h 0.179(8) 0.345(5) 0.256(2) 1.0000 - -
O(4) 12k 0.160(2) 0.381(9) 0.050(3) 1.0000 - -
O(5) 12k 0.510(1) 0.028(7) 0.162(0) 1.0000 - -
∗Rf =
∑b√Iko−√Ikcb∑√√
Iko
; †Rwp =
√∑
wi(yi−yci)2∑
wi(yi)2
; ‡Rp =
√∑bI0−Icb∑
I0
; ⊕Re =
√ ∑
(n−p)∑
wi(yi)2
; ?χ =
Rwp
Re
a P-Wp: Posicio´n de Wickoff.;
bOcp=Ocupacio´n.; cPs=Punto de Simetr´ıa.
Otro factor importante en este ana´lisis de los compuestos CaMn2Ti2Fe8O19 3-5(a) y
CaCo2Ti2Fe8O19 3-5(b), es la gran disminucio´n de sus densidades (ρ). Lo cual se explica
en funcio´n de la masa molar del ion Ca2+, la cual es mucho menor que en caso de los
iones Sr2+-Ba2+. Este resultado y los valores obtenidos previamente para los para´metros
estructurales, sugieren que la estructura ceramica´ de los materiales CaMn2Ti2Fe8O19 3-5(a)
y CaCo2Ti2Fe8O19 3-5(b), es ma´s compacta en comparacio´n con las correspondientes a
los compuestos; SrMn2Ti2Fe8O19 3-3(a), SrCo2Ti2Fe8O19 3-3(b), SrCo2Zr2Fe8O19 3-3(c),
BaMn2Ti2Fe8O19 3-4(a), BaCo2Ti2Fe8O19 3-4(b) y BaCo2Zr2Fe8O19 3-4(c).
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Tabla 3-6.: Distancias y a´ngulos interato´micos para los materiales CaMn2Ti2Fe8O19
y CaCo2Ti2Fe8O19 obtenidos mediante refinamiento Rietveld de los
patrones XRD.
Ca-Polie´drico Fe(2)-Bipira´midal - 6m2
Cation-Anion M∗ D† (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Ca(2d)-O(6h) ×6 2.8[257] Fe(2b)-O(4e) ×1 2.1[218]
Ca(2d)-O(12k) ×6 2.8[885] Fe(2b)-Fe(4e) ×1 2.3[101]
O(6h)-O(6h) ×3 2.7[263] Fe(2b)-O(6h) ×3 2.0[010]
O(6h)-O(6h) ×3 3.1[246] Fe(2b)-Fe(2b) ×1 0.1[256]
O(12k)-O(12k) ×12 2.7[868] O(4e)-O(6h) ×6 2.8[103]
O(12k)-O(12k) ×6 2.7[798] O(6h)-O(6h) ×3 2.8[876]
Fe(1)-Octae´drico - 2m Fe(3)-Tetrae´drico - 3m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
Fe(2a)-O(12k) ×6 2.1[986] Fe(4f1)-O(4f) ×1 1.9[586]
O(12k)-O(12k) ×6 2.7[766] Fe(4f1)-O(12k) ×3 1.9[985]
O(12k)-O(12k) ×6 2.8[778] O(12k)-O(12k) ×3 3.0[536]
(Mn-Co)-Octae´drico - 3m ⊗(Fe(5)-Ti)-Octae´drico - m
Cation-Anion M D (A˚) Cation-Anion M D (A˚)
(Mn-Co)(4f2)-O(6h) ×3 1.9[617] (Fe-Ti)(12k)-O(4e) ×1 2.0[008]
(Mn-Co)(4f2)-O(12k) ×3 1.9[751] (Fe-Ti)(12k)-O(4f) ×1 2.0[926]
O(6h)-O(6h) ×3 2.6[981] (Fe-Ti)(12k)-O(12k) ×2 2.0[141]
O(6h)-O(12k) ×6 2.8[016] O(4f)-O(12k) ×2 2.8[798]
O(12k)-O(12k) ×3 3.0[947] O(4e)-O(12k) ×2 2.7[161]
Distancias interato´micas. A´ngulos interato´micos.
Cation-Anion-Cation D (A˚) Cation-Anion-Cation φ (Grados)
Ca(2d)-(Mn-Co)(4f2) 3.6[891] Fe(2a)-O(12k)-Fe(4f1) 123.5[705]
Ca(2d)-Fe(2b) 3.2[997] Fe(2a)-O(12k)-Fe(12k) 96.5[479]
Ca(2d)-Fe(12k) 3.5[948] Fe(2b)-O(4e)-Fe(12k) 120.0[079]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.5[665] Fe(2b)-O(6h)-Fe(12k) 135.0[007]
Fe(2b)-Fe(12fk) 3.6[185] Fe(4f1)-O(4f)-Fe(12k) 128.7[138]
Fe(2b)-Fe(12k) 3.6[001] Fe(4f1)-O(12k)-Fe(12k) 122.8[005]
(Mn-Co)(4f2)-(Mn-Co)(4f2) 2.7[285] (Mn-Co)(4f2)-O(6h)-Fe(12k) 83.2[100]
Fe(12k)-Fe(12k) 3.0[003] (Mn-Co)(4f2)-O(12k)-Fe(12k) 129.0[189]
Fe(12k)-Fe(12k) 2.9[653] Fe(12k)-O(4f)-Fe(12k) 96.8[045]
Fe(2b)-(Mn-Co)(4f2) 3.5[776] Fe(12k)-O(12k)-Fe(12k) 105.1[874]
⊗ Las distancias interato´micas para las configuraciones Fe(12k), Ti(12k) y Zr(12k) octae´drico
son iguales, ya que los elementos comparten la misma posicio´n ato´micas.
∗ Las cantidades decimales encerradas en [] corresponden a los valores que sufren variacio´n
considerable para las sustituciones de los iones Mn, Co, Ti y Zr.
∗M=Multiplicidad.
† D=Distancia.
3.3. Estructura Cristalina del Material Multiferro´ico
AMXFe8O19
Habiendo concluido del ana´lisis realizado en la seccio´n anterior, que toda la familia de
materiales multiferro´icos del tipo AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), cristalizan
en la misma estructura primitiva cristalina hexagonal tipo M-hexaferrita magnetoplumbita,
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Figura 3-6.: Representacio´n de la estructura cristalina del AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), descrita en la estructura hexagonal tipo M-hexaferrita
magnetoplumbita perteneciente al grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2). Se
muestran las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff ocupada por los a´tomos
constituyentes 3-6(a) y el espacio llenados por los a´tomos al interior de la
celda unitaria 3-6(b) y 3-6(c).
perteneciente al grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2), es necesaria una descripcio´n ma´s
detallada de esta estructura cristalina, y de la distribucio´n de los iones en la celda unitaria.
De esta forma, la celda unitaria de la estructura cristalina puede ser imaginada como
la unio´n de dos bloques moleculares, cuya u´nica diferencia es la rotacio´n de las posiciones
ato´micas hacia sus posiciones equivalentes dentro de la celda unitaria. La Figura 3-6,
muestra la estructura cristalina de la familia de materiales multiferro´icos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), descrita dentro de la estructura primitiva hexagonal tipo
M-hexaferrita magnetoplumbita, perteneciente al grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2).
La Figura 3-6(a), muestra las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff ocupada por los a´tomos
constituyentes, mientras que las Figuras 3-6(b) y 3-6(c), muestran el espacio llenado por
los iones al interior de la celda unitaria. Debido a que los iones A:Sr2+(rSr2+=1.13 A˚)
y Ba2+(rBa2+=1.35 A˚) poseen un taman˜o similar al de los iones O
2−(rO2−=1.35 A˚), y
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considerando las posiciones ato´micas presentadas en la seccio´n anterior, se encuentra que los
iones Sr2+-Ba2+ ocupan una posicio´n asignada al a´tomo O2−, en la red de la celda unitaria
correspondiente a los iones O2−, provocando adema´s pequen˜as variaciones de la red con sus
vecinos ma´s pro´ximos. Debido a que los iones M:Mn2+(rMn2+=0.67 A˚), Co
2+(rCo2+=0.73
A˚), X: Ti4+(rT i4+=0.68 A˚)-Zr
4+(rZr4+=0.80 A˚) y Fe
3+(rFe3+=0.55 A˚), son mucho ma´s
pequen˜os, estos ocupan los espacios creados entre las posiciones de los iones O2−. De esta
forma, se encuentra que la celda unitaria esta´ constituida por 2 iones cualquiera del tipo
A:Sr2+-Ba2+-Ca2+, los cuales esta´n ubicados en la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 2d.
Mientras que cualquiera de los iones M:Mn2+-Co2+ ocupan las posiciones 4f2. Del mismo
modo cualquiera de los iones X:Ti4+-Zr4+, ocupan la posicio´n de Wickoff 12k. Por su parte
los iones fe´rricos Fe3+ esta´n ubicados en los sitios cristalogra´ficos 2a, 2b, 4f1 y comparten
la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 12k con los iones X:Ti4+-Zr4+. As´ı, se tiene un total
de 24 iones magne´ticos en la celda unitaria. En el caso de los iones O2−, se encuentra
un total de 38 iones ocupando las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff 4e, 4f , 6h, 12k y
12k-sitios formando un red de empaquetamiento cerrada.
Un factor importante concerniente a las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff relacionadas
anteriormente es el nu´mero de iones O2− que rodea a cada uno de los dema´s a´tomos
constituyentes, ya que este influencia considerablemente la simetr´ıa presente en la estructura
cristalina del material. La Figura 3-7, muestra la configuracio´n de iones O2− que rodea
a cada uno de los otros a´tomos constituyentes. As´ı, la Figura 3-7(a) muestra que en
el caso de los iones A:Sr2+-Ba2+-Ca2+, se tiene una configuracio´n de 12 iones O2−, lo
cual da lugar a una configuracio´n polie´drica formada por los enlaces (Sr-Ba-Ca)(2d)-O12.
As´ı mismo, los iones Fe(2a) forman un arreglo octae´drica Fe(2a)-O6 3-7(b), mientras
que los iones (Fe-Ti-Zr)(12k) esta´n sime´tricamente organizados en un arreglo octae´drica
(Fe-Ti-Zr)(12k)-O6 3-7(c). Por su parte los iones Fe(4f1) forman un arreglo tetrae´drico
Fe(4f1)-O4 3-7(d), mientras que los iones (Mn-Co)(4f2) esta´n sime´tricamente organizados
en un arreglo octae´drico del tipo (Mn-Co)(4f2)-O6 3-7(e). Finalmente, el ion Fe(2b),
presenta una configuracio´n bipiramidal Fe(2b)-O5 3-7(f).
Este ana´lisis en la configuracio´n ion-catio´n, muestra que la estructura cristalina de estos
materiales no es simple. De esta forma, es necesario tener cuenta que la estructura cristalina
esta´ constituida por diez capas de iones O2− (ver Figura 3-6), que originan una secuencia
de dos unidades ba´sicas principales. La Figura 3-8, muestra la configuracio´n de estas
unidades ba´sicas. La primera de ellas esta´ compuesta por cuatro capas que contienen cada
una 4 iones O2−, en empaquetamiento cu´bico, de tal forma que la primera unidad ba´sica
esta´ conformada por un bloque de espinel de dos capas S del tipo ((Fe3+4-Ti
4+-Zr4+)O8)
2+,
el cual se repite verticalmente cada tres capas, formando una red ABCABC. De esta
forma, las celdas en empaquetamiento cu´bico esta´n ocupadas con tres posiciones de Wickoff
octae´dricas y dos sitios de Wickoff tetrae´dricos por cada cuatro iones O2−. El espinel S,
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Figura 3-7.: Configuracio´n de iones O2− en las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff para
la celda unitaria P63/mmc; (Sr-Ba-Ca)(2d)-O12 3-6(a), Fe(2a)-O6 3-6(b),
(Fe-Ti-Zr)(12k)-O6 3-6(c). Fe(4f1)-O4 3-6(d), (Mn-Co)(4f2)-O6 3-6(e) y
Fe(2b)-O5 3-6(f).
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Figura 3-8.: Esquema representativo de la configuracio´n de unidades ba´sicas de espineles
cu´bicos S y del bloque hexagonal de tres capas R, donde se muestra la
secuencia SRS∗R∗S, con una rotacio´n de 180o de cada bloque alrededor del
eje hexagonal c de la estructura cristalina.
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esta separada por una quinta capa que contiene 3 iones O2−, que forma un segundo bloque
hexagonal de tres capas R del tipo ((Sr2+-Ba2+-Ca2+)(Mn2+-Co2+)Fe3+4)O11)
2−, de tal
forma que la estructura cristalina esta formada cumpliendo la secuencia SRS∗R∗S, donde
el s´ımbolo ∗ se usa para definir una rotacio´n de 180o de cada bloque alrededor del eje
hexagonal c de la estructura cristalina [67].
Un factor importante en la existencia de esta propiedad de rotacio´n alrededor del eje
cristalogra´fico c y de la propiedad secuencial entre los bloques de espinel S y los bloques
hexagonales R, es que estas juegan un rol fundamental en las propiedades f´ısicas de
estos compuestos. As´ı mismo, Es importante notar que la estructura cristalina de los
compuestos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), definida en el grupo espacial
hexagonal tipo M-hexaferrita magnetoplumbita P63/mmc (#194, Z=2), es preservada en
todo el rango de sustituciones io´nicas realizadas. Este aspecto en particular es uno de los
principales objetivos de este trabajo de investigacio´n, ya que como se vera´ ma´s adelante,
esta compleja estructura cristalina favorece y determina el comportamiento morfolo´gico,
microestructural, ele´ctrico, ferroele´ctrico y magne´tico de la familia de materiales del tipo
multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Por otro lado, es importante
notar que existen pequen˜as variaciones en los para´metros de celda unitaria a, b y c, as´ı como
mı´nimos desplazamientos en las posiciones ato´micas de los iones (ver Tablas de datos 3-1
a 3-6). Esto significa que aunque la estructura cristalina sea la misma para todos los
materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), existen condiciones diferentes
que hacen necesario el estudio de la respuesta espec´ıfica de cada uno de los materiales
aqu´ı analizados, ante variaciones de temperatura o ante la aplicacio´n de campos externos
ele´ctricos E y magne´ticos H. As´ı, ma´s adelante se mostrara´ como pequen˜as variaciones
estructurales conllevan grandes variaciones en las propiedades ele´ctricas y magne´ticas de
esta familia de materiales.
4. Morfolog´ıa, Microestructura y
Composicio´n del Multiferro´ico
AMXFe8O19
En este cap´ıtulo se presenta un ana´lisis cualitativo y cuantitativo de la microestructura de
part´ıcula, la morfolog´ıa superficial y la composicio´n qu´ımica de los materiales AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Los cuales fueron realizados mediante la aplicacio´n de
las te´cnicas de Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM), Microscop´ıa Electro´nica de
Barrido (SEM) y Espectroscop´ıa de Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos X (EDX). Se realiza un
estudio de la distribucio´n granular y de la densificacio´n superficial, as´ı mismo, se presenta
una cuantificacio´n de porcentaje en peso de los elementos presentes en la composicio´n
ato´mica de cada uno de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
analizados en este trabajo.
Los aglomerados de part´ıculas y el taman˜o de estas en la composicio´n granular de los
materiales cere´micos analizados en este trabajo, son un factor importante y estrechamente
relacionado con en el estudio de la morfolog´ıa de estos materiales. Esto es debido a que la
dimensio´n de la part´ıcula y su uniformidad en la distribucio´n establece la microestructura
y por consiguiente afecta las propiedades de los compuestos. En este trabajo en particular
se busco´ obtener una fase cristalogra´fica pura que diera lugar a una muestra cera´mica con
alta densidad de aglomerados de part´ıculas, con taman˜o uniforme despue´s del proceso de
s´ıntesis. As´ı, el control de la dimensio´n de la part´ıcula, la morfolog´ıa de los aglomerados y de
distribucio´n de agregados de granos, fue realizado mediante el uso de polvos precursores con
una adecuada distribucio´n en el taman˜o de las part´ıculas. Del mismo modo, se realizo´ un
proceso de macerado prolongado a fin de producir una homogeneizacio´n del taman˜o de
part´ıcula en los compuestos. Debido a que la dimensio´n de las part´ıculas aumenta a medida
que la temperatura de s´ıntesis es incrementada, y teniendo en cuenta que el taman˜o medio
de part´ıcula en la muestra aumenta ligeramente con el tiempo de s´ıntesis, los tratamientos
te´rmicos se llevaron a cabo a rata constante, con el fin de establecer la temperatura de
s´ıntesis. De esta manera, los taman˜os de part´ıculas obtenidos mediante los diferentes
tratamientos te´rmicos, se atribuyen al proceso de s´ıntesis a alta temperatura. Con el fin
de analizar la morfolog´ıa superficial y calcular el taman˜o promedio de part´ıcula para los
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materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se hizo uso de los patrones de
difraccio´n de rayos X, presentados en la seccio´n anterior. As´ı, el taman˜o promedio de
part´ıcula se calculo´ utilizando la fo´rmula de Scherrer [68], que se basa en la relacio´n del
ancho a medio pico de la reflexio´n de ma´xima intensidad del patro´n de difraccio´n de rayos
X, el cual es debido al taman˜o de part´ıcula exclusivamente, y que se define por la relacio´n
D =
Kλ
β(θ)cosθ
(4-1)
donde D es el taman˜o medio de part´ıcula, K=0,89 nm es la constante de Scherrer, λ es la
longitud de onda de radiacio´n de rayos X, que en nuestro caso corresponde a λ=0,15406 nm
y β es el ancho de pico a media altura asociada al pico de difraccio´n de ma´xima intensidad.
La Figura 4-1, muestra las micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica
de Barrido (SEM) 4-1(a-b) y Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-1(c-d),
tambie´n se muestra el patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) obtenido mediante
medidas TEM 4-1(e) para el compuesto SrMn2Ti2Fe8O19.
Las micrograf´ıas SEM en la Figura 4-1(a-b), muestran que las part´ıculas constituyentes de
la estructura cera´mica del SrMn2Ti2Fe8O19, forman pequen˜os aglomerados de part´ıculas
con un taman˜o de entre ∼1-8 µm, distribuidos uniformemente en alta densidad y que
var´ıan en forma y orientacio´n. Dichos aglomerados presentan cuellos o puentes que los
acoplan unos con otros, creando una estructura ligada de alta densidad volume´trica, entre
la cual existen regiones porosas que impiden el contacto granular de toda la estructura
cera´mica. Esta distribucio´n de aglomerados de part´ıculas y porosidades esta´ asociada al
echo de que el taman˜o de grano depende de la rata de nucleacio´n y la tasa de crecimiento.
As´ı, la reaccio´n de descomposicio´n de los o´xidos precursores hacia la fase cristalogra´fica
pura, es responsable de la densidad y del taman˜o de las part´ıculas que conforman la
estructura cera´mica. Esto se explica porque en el proceso de reaccio´n de estado so´lido
se destruyen las morfolog´ıas originales de los o´xidos precursores, lo cual da lugar a la
obtencio´n de part´ıculas finas con distribuciones de taman˜o similar, las cuales son capaces
de crear aglomerados de part´ıculas. Este feno´meno es corroborado por las micrograf´ıas TEM
observadas en la Figura 4-1(c-d), donde se puede apreciar claramente que los aglomerados
de granos esta´n constituidos por part´ıculas cristalinas nanome´tricas de entre ∼20-800
nm de taman˜o, las cuales, se encuentran aleatoriamente compactados en la estructura
morfolo´gica. Sin embargo, debido a que el taman˜o de part´ıcula y consecuentemente el de
los aglomerados aumenta con el incremento de la temperatura, o similarmente con el tiempo
de s´ıntesis, se generan variaciones en la tensio´n superficial del material, que conducen a
feno´menos ela´sticos y meca´nicos de deformacio´n que fijan la densificacio´n de part´ıculas,
mientras que transforman la microestructura granular hacia una transformacio´n estructural
cristalogra´fica de baja simetr´ıa. Este hecho puede ser observado en el patro´n de difraccio´n
de electrones (SAED) mostrado en la Figura 4-1(e), donde se puede observar que los anillos
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Figura 4-1.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-1(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-1(c-d) y patro´n
de difraccio´n de electrones (SAED) 4-1(e) del material SrMn2Ti2Fe8O19.
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Figura 4-2.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del SrMn2Ti2Fe8O19.
de difraccio´n concuerdan con las reflexiones de la estructura primitiva hexagonal definida
por la simetr´ıa M-hexaferrita con grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2), la cual, tambie´n
fue determinada del ana´lisis de difraccio´n de rayos X (XRD), presentado en la seccio´n 3.2.
La Figura 4-2 muestra el espectro obtenido mediante Espectroscop´ıa de Dispersio´n de
Energ´ıa de Rayos X (EDX), los recuadros en la parte derecha muestran la abundancia
relativa de cada uno de los elementos presentes en la composicio´n estequiome´trica del
SrMn2Ti2Fe8O19. Los resultados obtenidos del ana´lisis EDX y de la composicio´n relativa,
muestran que la fase cristalogra´fica pura del compuesto SrMn2Ti2Fe8O19, no presenta la
existencia de elementos de impureza y esta´ u´nicamente constituido por los elementos Sr2+,
Mn2+, Ti4+, Fe3+ y O2−, en las concentraciones ato´micas mostradas en la Tabla de datos
4-1. Sin embargo, es importante resaltar que la te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos
X (EDX), proporciona una medida semicuantitativa, y adema´s que la te´cnica no provee
resultados confiables para la estequiometr´ıa del ion O2−, ya que por ser este un a´tomo
ligero no dispersa los rayos X necesarios para su completa cuantificacio´n. De esta forma,
se comprueba que la estequiometr´ıa de los cationes involucrados se ajusta en un 96 %, a la
estequiometr´ıa fijada experimentalmente para el compuesto SrMn2Ti2Fe8O19.
La Figura 4-3, muestra las micrograf´ıas SEM 4-3(a-b) y TEM 4-3(c-d), junto con el
patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) 4-3(e), asociadas al compuesto SrCo2Ti2Fe8O19.
Las micrograf´ıas SEM muestra que las part´ıculas en la estructura cera´mica del compuesto
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Tabla 4-1.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto SrMn2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometr´ıa App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Sr 1 1.01 0.9661 6.28 0.74 2.24
Mn 2 1.04 0.7071 8.89 4.97 5.41
Ti 2 1.89 1.1014 10.02 1.25 6.55
Fe 8 4.94 0.7190 44.82 3.05 26.12
O 19 10.98 1.9710 29.99 1.99 58.68
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
SrCo2Ti2Fe8O19, presentan una distribucio´n de part´ıculas y aglomerados con taman˜os entre
∼1-3 µm. Mientras se conserva la distribucio´n uniformemente en alta densidad debida
a la existencia de cuellos que acoplan las part´ıculas y los aglomerados constituidos por
estas. Tal comportamiento es verificado mediante las micrograf´ıas TEM, presentadas en
la Figura 4-3(c-d), donde se muestra que los aglomerados de granos esta´n conformados
por part´ıculas cristalinas de entre ∼20-800 nm de taman˜o, dispuestos aleatoriamente en
la estructura morfolo´gica. Sin embargo, en la morfolog´ıa del SrCo2Ti2Fe8O19, se tienen
part´ıculas de menor taman˜o, con un incremento de las regiones porosas que dificultan la
interaccio´n granular de toda la estructura cera´mica. Esto a su vez, sugiere que la sustitucio´n
del ion Mn2+ por el ion Co2+, impide que las part´ıculas y sus aglomerados aumenten de
taman˜o fa´cilmente ante variaciones de temperatura o tiempos de s´ıntesis. Esto puede ser
debido a que los iones Co2+, necesitan mayor energ´ıa te´rmica para reaccionar con los
dema´s elementos. As´ı, durante el proceso de s´ıntesis la mayor´ıa de la energ´ıa de reaccio´n
es consumida en la nucleacio´n de a´tomos, a expensas del incremento en el taman˜o de
part´ıcula y densificacio´n superficial. Por otro lado, el patro´n de difraccio´n de electrones
(SAED), mostrado en la Figura 4-3(e), muestra que los anillos de difraccio´n se ajustan a
las reflexiones de la estructura primitiva hexagonal M-hexaferrita (P63/mmc (#194, Z=2)),
tal y como fue determinado anteriormente en el aa´lisis XRD. Mientras que los resultados
EDX y de composicio´n relativa, presentados en la Figura 4-4, muestran que la fase pura
del compuesto SrCo2Ti2Fe8O19, fue perfectamente obtenida. Las concentraciones ato´micas
de los elementos constituyentes Sr2+, Co2+, Ti4+, Fe3+ y O2−, presentadas en la Tabla de
datos 4-2, sugieren que la estequiometr´ıa de los cationes involucrados se ajusta en un 97 %
a la estequiometr´ıa fijada experimentalmente para el compuesto SrCo2Ti2Fe8O19.
En el caso del SrCo2Zr2Fe8O19, la Figura 4-5, muestra las micrograf´ıas SEM 4-5(a-b),
TEM 4-5(c-d), y el patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) 4-5(e). En esta, se puede
observar una disminucio´n considerable en el taman˜o de part´ıcula y de sus aglomerados
∼0.5-1 µm. Adema´s, la morfolog´ıa del material esta´ caracterizada por una alta porosidad
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Figura 4-3.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-3(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-3(c-d) y patro´n
de difraccio´n de electrones (SAED) 4-3(e), del material SrCo2Ti2Fe8O19.
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Figura 4-4.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del SrCo2Ti2Fe8O19.
Tabla 4-2.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto SrCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Sr 1 1.33 0.7899 8.05 0.72 3.12
Co 2 1.18 0.4179 13.49 1.99 7.7
Ti 2 1.96 0.9378 9.97 0.75 7.07
Fe 8 5.51 0.6319 41.80 2.10 25.41
O 19 9.87 1.7668 26.69 1.20 56.63
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
donde la unio´n granular tiene lugar u´nicamente entre part´ıculas muy pro´ximas. Sin embargo,
la morfolog´ıa del SrCo2Ti2Fe8O19, mantiene la alta densificacio´n de part´ıculas y aglomerados
de grano. Mientras que las micrograf´ıas TEM, presentadas en la Figura 4-5(c-d), muestra
que los aglomerados de granos difieren considerablemente en geometr´ıa y taman˜o de entre
∼200 nm-0.3 µm. Similarmente, se puede sugerir que la sustitucio´n del ion Ti4+ por el
ion Zr4+, influencia las caracter´ısticas morfolo´gicas del material, al favorecer procesos de
nucleacio´n a expensas de aumentos en el taman˜o de part´ıcula y densificacio´n superficial.
De igual forma, el ana´lisis del patro´n de difraccio´n de electrones (SAED), presentado en la
74 4 Morfolog´ıa, Microestructura y Composicio´n del Multiferro´ico AMXFe8O19
Tabla 4-3.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto SrCo2Zr2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Sr 1 1.00 0.9444 6.45 0.60 3.19
Co 2 1.35 0.5886 15.32 1.56 9.64
Zr 2 1.93 0.9067 12.92 0.89 5.57
Fe 8 5.21 0.8142 39.57 1.71 25.28
O 19 9.45 2.0300 21.76 0.95 56.33
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
Figura 4-5(e), muestra que los anillos de difraccio´n corresponden a las reflexiones de la
estructura primitiva hexagonal M-hexaferrita (P63/mmc (#194, Z=2)). Mientras que el
ana´lisis EDX, presentados en la Figura 4-6 y de composicio´n relativa de cada elemento
en la fase cristalograf´ıca pura del SrCo2Zr2Fe8O19, presentados en la Tabla de datos 4-3,
sugieren que la estequiometr´ıa de los cationes implicados Sr2+, Co2+, Zr4+, Fe3+ y O2−, se
ajusta en un 96 % a la fijada experimentalmente para este compuesto.
Los feno´menos de crecimiento de los granos y aglomerados de part´ıculas son resultado de
una combinacio´n de procesos de difusio´n y transporte de masa que tienen lugar durante
los procesos de nucleacio´n y de cristalizacio´n [69]. Por tal razo´n, estos se ven fuertemente
influenciados por los iones que intervienen en estos procesos [70]. De esta forma, una
muestra de que las propiedades morfolo´gicas y microestructutales son influenciadas por
los iones que intervienen en la estequiometr´ıa del compuesto, es fa´cilmente corroborada en
el caso del material BaMn2Ti2Fe8O19. La Figura 4-7, muestra las micrograf´ıas obtenidas
mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM) 4-7(a-b) y Microscop´ıa Electro´nica
de Transmisio´n (TEM) 4-7(c-d), junto con el patro´n de difraccio´n de electrones (SAED)
4-7(e) para el compuesto BaMn2Ti2Fe8O19. En estas micrograf´ıas SEM 4-7(a-b), se puede
observar que la densificacio´n de part´ıculas y aglomerados es considerablemente grande,
tanto que los cristalitos de la morfolog´ıa del compuesto de entre ∼3-8 µm de taman˜o,
adoptan la forma de la celda hexagonal que caracteriza la estructura cristalina definida
en el grupo espacial hexagonal M-hexaferrita P63/mmc (#194, Z=2). En este caso en
particular, se tiene que la forma hexagonal de los cristalitos, es debida a que sustitucio´n
del ion Ba2+, favorece los procesos de difusio´n cine´ticos entre las fronteras de los granos y
reduce la porosidad. Lo cual se da como resultados del incremento en las ratas de nucleacio´n
y en el incremento en la densificacio´n de part´ıculas [71]. Luego, en el caso del compuesto
BaMn2Ti2Fe8O19, se tiene una morfolog´ıa totalmente congruente con la forma hexagonal
de la celda unitaria.
75
Figura 4-5.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-5(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-5(c-d) y patro´n
de difraccio´n de electrones (SAED) 4-5(e), del material SrCo2Zr2Fe8O19.
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Figura 4-6.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del SrCo2Zr2Fe8O19.
Por otro lado, los resultados del ana´lisis de Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n
(TEM), en la Figura 4-7(c-d), muestra claramente que la microestructura de las part´ıculas
en la morfologia del compuesto BaMn2Ti2Fe8O19, esta´ fuertemente caracterizada por la
existencia de franjas que corresponden a los planos cristalogra´ficos que dan origen a la
estructura primitiva hexagonal, definida por la simetr´ıa M-hexaferrita con grupo espacial
P63/mmc (#194, Z=2), la cual fue previamente determinada para este compuesto, en
el ana´lisis de difraccio´n de rayos X (XRD) (seccio´n 3.2). De esta forma, el patro´n de
difraccio´n de electrones (SAED) en la Figura 4-7(e), corresponde a un patron de difraccio´n
caracterizado por una orientacio´n preferencial de los planos cristalogra´ficos del material
BaMn2Ti2Fe8O19. Al mismo tiempo que los resultados EDX, presentados en la Figura 4-8
y de composicio´n relativa presentados en la Tabla de datos 4-4, corroboran la obtencio´n de
la fase cristalogra´fica pura constituida por los elementos Ba2+, Mn2+, Ti4+, Fe3+ y O2−, en
un 97 % congruente con la estequiometr´ıa experimental. Por otro lado, la sustitucio´n del
ion Mn2+ por el ion Co2+ en la estequiometr´ıa del compuesto BaCo2Ti2Fe8O19, muestra
una supresio´n de los procesos de nucleacio´n y de difusio´n. Este efecto es observado en la
Figura 4-9(a-b), donde las micrograf´ıas SEM muestran que la tasa de cristalizacio´n es lo
suficientemente alta como para obtener cristalitos de ∼0.5-5 µm de taman˜o, perfectamente
interconectados y con distribucio´n uniforme de taman˜o y forma. Sin embargo, tambie´n se
observa que la sustitucio´n del ion Co2+ dificulta la densificacio´n, lo que da lugar a la
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Figura 4-7.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-7(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-7(c-d) y patro´n
de difraccio´n de electrones (SAED) 4-7(e), del material BaMn2Ti2Fe8O19.
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Figura 4-8.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del BaMn2Ti2Fe8O19.
Tabla 4-4.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en peso
para el compuesto BaMn2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Ba 1 1.62 0.8261 10.04 1.51 2.79
Mn 2 0.60 0.4384 1.10 3.67 5.16
Ti 2 2.45 0.7242 13.14 1.34 6.23
Fe 8 5.42 0.7753 40.23 2.87 27.62
O 19 8.87 1.9602 25.75 1.55 57.91
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
presencia de poros como resultado de la baja difusio´n que tiene lugar entre las fronteras de
cristalitos. Esto es probado mediante las micrograf´ıas TEM, en la Figura 4-9(c-d), donde se
muestra la formacio´n de aglomerados de granos de ∼20-600 nm de taman˜o, compactados en
la estructura morfolo´gica. Mientras que el patro´n de difraccio´n de electrones (SAED), en la
Figura 4-9(e), se ajusta a las reflexiones de la estructura primitiva hexagonal M-hexaferrita
P63/mmc. As´ı, la sustitucio´n del ion Co
2+, conlleva a una fase pura en un 95 % congruente
con la estequiometr´ıa fijada experimentalmente, como lo demuestran los resultados EDX,
presentados en Figura 4-10 y la composicio´n relativa presentada en la Tabla de datos 4-5.
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Figura 4-9.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-9(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-9(c-d) y patro´n
de difraccio´n de electrones (SAED) 4-9(e), del material BaCo2Ti2Fe8O19.
80 4 Morfolog´ıa, Microestructura y Composicio´n del Multiferro´ico AMXFe8O19
Figura 4-10.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del BaCo2Ti2Fe8O19.
Tabla 4-5.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto BaCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Ba 1 1.51 0.8116 9.98 1.97 2.79
Co 2 1.60 0.6558 1.14 4.63 6.48
Ti 2 1.54 0.5939 13.04 1.70 5.19
Fe 8 5.56 0.7104 41.89 3.07 29.06
O 19 8.55 1.8876 24.02 1.62 57.01
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
Un efecto similar al anterior, es observado en la composicio´n estequiome´trica del compuesto
BaCo2Zr2Fe8O19. En la Figura 4-11(a-b), las micrograf´ıas SEM muestran que la sustitucio´n
del ion Ti4+ por el ion Zr4+, suprime considerablemente la difusio´n superficial [72], dando
lugar a la formacio´n de aglomerados de part´ıculas de entre∼0.5-2 µm de taman˜o. Los cuales
a su vez, esta´n separados por una matriz porosa formada como resultado de la disminucio´n
en los procesos de difusio´n entre las fronteras de las part´ıculas. Similarmente, para este
caso los resultados obtenidos de las micrograf´ıas TEM, presentadas en la Figura 4-11(c-d),
muestra que los aglomerados de granos son conformados por distribuciones aleatorias de
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Figura 4-11.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-11(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-11(c-d)
y patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) 4-11(e), del material
BaCo2Zr2Fe8O19.
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Figura 4-12.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del BaCo2Zr2Fe8O19.
Tabla 4-6.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto BaCo2Zr2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Ba 1 1.51 0.8016 10.04 1.79 2.79
Co 2 0.60 0.4568 7.04 4.42 4.56
Zr 2 2.54 0.7949 17.04 1.61 7.14
Fe 8 5.56 0.7034 42.12 3.12 28.80
O 19 8.73 1.9589 23.76 1.70 56.71
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
part´ıculas de taman˜o de entre ∼20-0.5 µm. El ana´lisis del patro´n de difraccio´n de electrones
(SAED), presentado en la Figura 4-11(e), comprueba la correspondencia con las reflexiones
de la estructura hexagonal M-hexaferrita (P63/mmc (#194, Z=2)). Mientras que el ana´lisis
EDX presentados en la Figura 4-12, y de composicio´n relativa presentada en la Tabla de
datos 4-6, muestran que la fase cristalogra´fica pura del BaCo2Zr2Fe8O19, es igualmente
obtenida con un 94 % de congruencia con la estequiometr´ıa implantada experimentalmente.
Un factor que debe ser adicionado al comportamiento morfolo´gico asociado al aumento del
taman˜o de part´ıcula, as´ı como a la densificacio´n superficial en los materiales AMXFe8O19
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(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), lo constituye el hecho de que los procesos de s´ıntesis
a alta temperatura, aplicados en la te´cnica de reaccio´n de estado so´lido, abordada en la
seccio´n (2.1), inducen la formacio´n de vacancias de los iones O2−, las cuales a su vez
incrementan la rata de s´ıntesis, disminuyendo la tasa de densificacio´n superficial [73].
Este es el caso que tiene lugar en el compuesto CaMn2Ti2Fe8O19, donde la sustitucio´n
de cualquiera de los pesados iones divalentes Sr2+-Ba2+ por el ion Ca2+, genera vacancias
del ion Fe3+ y del ion O2−, las cuales como se menciono´ en la seccio´n (3.2), son necesarias
para compensar las desviaciones estequiome´tricas. De esta forma, una observacio´n de las
micrograf´ıas SEM del compuesto CaMn2Ti2Fe8O19, presentadas en la Figura 4-13(a-b),
permiten ver que la estructura morfolo´gica de este material esta´ caracterizada por la
existencia de zonas porosas distribuidas a lo largo de la estructura. As´ı mismo, existen
grandes part´ıculas de entre ∼2-8 µm de taman˜o, las cuales esta´n entrelazadas formando
una arreglo unificado con las part´ıculas ma´s pequen˜as. Sin embargo, no se observa ninguna
simetr´ıa regular en la forma de las part´ıculas. De esta forma, el taman˜o y la simetr´ıa
de las part´ıculas es influenciado por la segregacio´n del ion Ca2+ en las fronteras de los
aglomerados de part´ıculas, haciendo que la densificacio´n de la estructura morfolo´gica no
sea lo suficientemente alta como para eliminar la porosidad de la estructura.
Por su parte, las micrograf´ıas TEM, en la Figura 4-13(c-d), muestran que al interior
de la estructura morfolo´gica del compuesto CaMn2Ti2Fe8O19, existen pequen˜as part´ıculas
en configuracio´n de monocristales de entre ∼100-300 nm de taman˜o. En las cuales la
disposicio´n ato´mica de los cristalitos es considerablemente homoge´nea a lo largo de toda
la morfolog´ıa del material. De esta forma, la morfolog´ıa del material CaMn2Ti2Fe8O19, es
caracterizada por part´ıculas monocristalinas, donde algunas de las celdas unitarias esta´n
entrelazadas unas con otras en la misma configuracio´n y orientadas en la misma direccio´n.
Una prueba de este comportamiento es dado por el patro´n de difraccio´n de electrones
(SAED), mostrado en la Figura 4-13(e), el cual muestra un perfil de distribucio´n de
puntos perfectamente organizado y consistente con la configuracio´n espacial especificada
para un monocristal. Por otro lado, los resultados EDX, mostrados en la Figura 4-14 y de
composicio´n relativa presentados en la Tabla de datos 6-1, muestra que al igual que en los
casos anteriores la fase cristalogra´fica pura del CaMn2Zr2Fe8O19 es igualmente obtenida en
un 94 % de congruencia con la estequiometr´ıa fijada experimentalmente.
Finalmente, un comportamiento parecido es observado en la composicio´n estequiome´trica
del compuesto CaCo2Zr2Fe8O19, donde las micrograf´ıas SEM, presentadas en la Figura
4-15(a-b), muestra que la sustitucio´n del ion Ca2+, induce porosidades a lo largo de la
estructura. Mientras que el entrelazamiento de part´ıculas de entre ∼1-6 µm de taman˜o,
genera una un morfolog´ıa unificada de la estructura. De forma similar, existen part´ıculas
de entre ∼80-400 nm, que dan lugar a la formacio´n granular en la morfolog´ıa del material,
tal y como lo muestran las micrograf´ıas TEM, mostradas en la Figura 4-15(c-d).
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Figura 4-13.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-13(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-13(c-d)
y patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) 4-13(e), del material
CaMn2Ti2Fe8O19.
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Figura 4-14.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del CaMn2Ti2Fe8O19.
Tabla 4-7.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en peso
para el compuesto CaMn2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Ca 1 1.48 1.5357 6.32 0.61 4.84
Mn 2 0.37 0.8721 3.51 6.14 2.22
Ti 2 2.71 1.3167 14.32 1.34 8.93
Fe 8 4.38 0.9272 40.83 3.38 21.34
O 19 11.23 1.9447 35.00 2.67 62.67
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
Por otro lado, el patro´n de difraccio´n de electrones (SAED), presentado en la Figura
4-15(e), muestra una distribucio´n de difracciones congruente con la simetr´ıa hexagonal
M-hexaferrita perteneciente al grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2), definido para el
material CaCo2Zr2Fe8O19. Los resultados obtenidos mediante EDX, mostrados en la Figura
4-16 y de composicio´n relativa presentados en la Tabla de datos 6-2, corroboran que la
fase cristalogra´fica pura asociada al compuesto CaCo2Zr2Fe8O19 es obtenida en 95 % de
congruencia con la estequiometr´ıa experimental.
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Figura 4-15.: Micrograf´ıas obtenidas mediante Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
4-15(a-b), Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM) 4-15(c-d)
y patro´n de difraccio´n de electrones (SAED) 4-15(e), del material
CaCo2Ti2Fe8O19.
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Figura 4-16.: Espectro EDX y abundancia relativa de cada uno de los elementos presentes
en la composicio´n estequiome´trica del CaCo2Ti2Fe8O19.
Tabla 4-8.: Valores de las concentraciones ato´micas y porcentaje en
peso para el compuesto CaCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante
Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos EDX∗.
Elemento Estequiometria App Conc Intensidad Peso ( %) Error ( %) Atomico ( %)
Ca 1 1.67 1.7570 6.32 0.43 4.75
Co 2 1.08 0.6341 7.90 5.44 4.42
Ti 2 2.02 1.4674 10.67 1.67 6.73
Fe 8 4.12 0.8956 38.72 3.76 20.28
O 19 11.40 1.9557 37.15 2.52 63.57
∗ La te´cnica de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDX), proporciona una medida
semicuantitativa, por lo que la concetracio´n de algunos iones podr´ıa ser diferente.
5. Propiedades Magne´ticas del Material
Multiferro´ico AMXFe8O19
En este cap´ıtulo, se presenta un estudio de las propiedades magne´ticas de la familia
de materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), los cuales fueron realizados
mediante medidas de magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico aplicado H. Se
presenta un ana´lisis de las curvas de histe´resis magne´tica a temperatura ambiente y una
discusio´n sobre las transiciones magne´ticas a alta temperatura, experimentadas por cada
uno de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), analizados en esta
investigacio´n.
5.1. Magnetizacio´n de Saturacio´n (Ms), Remanencia
(Mr) y Coercividad (Hc)
Las propiedades y la configuracio´n magne´tica de los compuestos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), esta´n estrechamente relacionadas con la distribucio´n de los iones Fe3+,
Mn2+, Co2+, Ti4+ y Zr4+, en las cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff. De esta
forma, los sitios de Wickoff 2a de los iones Fe(1)3+(↑), 2b del Fe(2)3+(↑) y 12k de los iones
Fe(5)3+(↑)-Ti4+(↑)-Zr4+(↑), corresponden a configuracio´n de spin arriba, mientras que los
sitios de Wickoff 4f1 del Fe(3)3+(↓) y 4f2 de los iones Mn2+(↓)-Co2+(↓), corresponden a
orientacio´n de spin abajo. Esta configuracio´n, a su vez, genera un ordenamiento magne´tico
fuertemente influenciado por la intensidad del acoplamiento creado en la interaccio´n de
super-intercambio (Mn2+-Co2+-Ti4+-Zr4+Fe3+)-O2−-(Mn2+-Co2+-Ti4+-Zr4+Fe3+) analizada
en la Seccio´n 1.1. De esta forma, la magnetizacio´n M de los compuestos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), disminuye cuando se sustituyen los iones 2a-Fe(1)3+(↑),
2b-Fe(2)3+(↑) y los iones 12k-Fe(5)3+(↑)-Ti4+(↑)-Zr4+(↑), en configuracio´n de spin arriba,
por el contrario, la magnetizacio´n M aumenta si se sustituyen los iones 4f1-Fe(3)3+(↓) y
4f2-Mn2+(↓)-Co2+(↓), en configuracio´n de spin abajo. La Figura 5-1, muestra las curvas
de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del campo magne´tico aplicado H (kOe)
correspondientes a los materiales SrMn2Ti2Fe8O19 5-1(a-b), SrCo2Ti2Fe8O19 5-1(c-d) y
SrCo2Zr2Fe8O19 5-1(e-f). Los resultados muestran que estos tres compuestos presentan
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un ordenamiento ferromagne´tico a temperatura ambiente T=300 K. El ana´lisis de las
curvas de histe´resis magne´tica, muestra que para el caso del compuesto SrMn2Ti2Fe8O19
5-1(a-b), se tiene una magnetizacio´n de saturacio´n Ms=38.1 (emu/g) y una magnetizacio´n
de remanencia Mr=6.43 (emu/g), mientras que la coercividad Hc corresponde al valor
Hc=185 (Oe). Un ana´lisis de la variacio´n causada por la sustitucio´n del catio´n Mn
2+ por el
catio´n Co2+, muestra que en el caso del material SrCo2Ti2Fe8O19 5-1(c-d), se presenta una
disminucio´n de la magnetizacio´n de saturacio´n hacia el valor Ms=28.9 (emu/g), mientras
que el mismo feno´meno de disminucio´n se observa en la magnetizacio´n de remanencia
Mr=1.61 (emu/g) y en la coercividad Hc, la cual disminuye al valor Hc=70 (Oe). Este
comportamiento es debido al debilitamiento de la interaccio´n de super-intercambio, causada
por la sustitucio´n del catio´n Mn2+ el cual posee alto momento magne´tico efectivo µef=5.91
µB, por el catio´n Co
2+ con bajo momento magne´tico efectivo µef=3.87 µB. As´ı mimo, es
posible que la sustitucio´n del catio´n Co2+ produzca dilucio´n magne´tica y debilitamiento
en la intensidad de la interaccio´n de superintercambio debida a la inclinacio´n del spin
en una orientacio´n preferencial. As´ı mismo, el rompimiento en la colinealidad y en la
estructura de inclinamiento de spin producen una disminucio´n en la magnetizacio´n de
remanencia Mr. El mismo ana´lisis explica la disminucio´n en la coercividad Hc, la cual
tiene lugar como resultado de la sustitucio´n del catio´n Mn2+ por el catio´n Co2+ en la
posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 4f2, ya que en especial los sitios de Wickoff 4f2 y 2b,
influencian considerablemente la generacio´n de anisotrop´ıas que afectan la coercitividad
Hc del material [74]. Un factor adicional que explica la disminucio´n en la magnetizacio´n de
saturacio´n, es debida a los defectos de la red cristalogra´fica en la estructura M-hexaferrita,
la cual podr´ıa presentar leves desplazamientos de alineamiento catio´nico, que podr´ıan
afectar la estructura del ordenamiento de spin.
En te´rminos generales, la sustitucio´n del ion Co2+ produce variaciones en la anisotrop´ıa
magne´tica axial, haciendo que esta sea orientada hacia una anisotrop´ıa magne´tica planar
[75]. En el caso del catio´n Ti4+ se generan variaciones en la estructura magne´tica que
conllevan a la disminucio´n de las interacciones magne´ticas entre los bloques SR-S∗R∗, de
esta forma los efectos de frustracio´n magne´tica estabilizan la estructura de spin no lineal
[76]. Del mismo modo, la configuracio´n del par de cationes Co2+-Ti4+ en la composicio´n
del material mantiene la valencia Fe3+, evitando las interacciones de electrones entre los
estados Fe2+-Fe3+ [77]. Adema´s de esto, la sustitucio´n de los cationes Co2+-Ti4+, conlleva
a la reduccio´n en el campo de anisotrop´ıa, lo cual tiene como resultado una disminucio´n
de la coercividad Hc.
Por otro lado, un feno´meno completamente contrario es observado en el caso del compuesto
SrCo2Zr2Fe8O19 5-1(e-f). En este caso la sustitucio´n del cation Ti
4+ por el catio´n Zr4+,
produce un incremento en la magnetizacio´n de saturacio´n hacia el valor Ms=56.7 (emu/g),
mientras que la magnetizacio´n de remanencia aumenta a hacia Mr=20.56 (emu/g) y la
90 5 Propiedades Magne´ticas del Material Multiferro´ico AMXFe8O19
Figura 5-1.: Curvas de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del campo magne´tico
aplicado H (kOe) correspondientes a los materiales SrMn2Ti2Fe8O19
5-1(a-b), SrCo2Ti2Fe8O19 5-1(c-d) y SrCo2Zr2Fe8O19 5-1(e-f).
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coercividad es incrementada al valor Hc=1.35 (kOe). Este incremento es debido a que el
catio´n Zr4+ esta´ ocupando la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 12k, donde este produce
una reduccio´n en la direccio´n del momento magne´tico antiparalelo, lo cual conlleva a un
incremento en el valor neto de la magnetizacio´n. Del mimo modo la coercividad Hc sufre
un incremento debido a la presencia de iones Fe3+ en el sitio de Wickoff 2a, el cual favorece
el incremento en la anisotrop´ıa magneto-cristalina [78]. El aumento en los resultados de la
magnetizacio´n de saturacio´n Ms, tiene lugar tambie´n como resultado de fuerte interaccio´n
de acoplamiento entre los iones Zr4+-O2−. Mientras que el aumento en la coercividad Hc,
sugieren que la existencia de defectos en la estructura cristalina influencia el inclinamiento
de spines en la estructura de ordenamiento ferromagne´tico. As´ı, la presencia de defectos
cristalogra´ficos hacen que la coercividad Hc se incrementa debido al inclinamiento de los
dominios. Otro factor importante que influencia los valores medidos de la magnetizacio´n
de saturacio´n Ms, la magnetizacio´n de remanencia Mr y la la coercividad Hc, es el factor
relacionado con la morfolog´ıa del material. Debido a que el taman˜o de grano obtenido en
el ana´lisis morfolo´gico SEM y TEM es del orden de entre ∼0.5-9 µm, se tiene un feno´meno
de multidominio en el comportamiento magne´tico de los aglomerados de part´ıcula, el
cual produce un fa´cil movimiento de los dominios vecinos teniendo como resultado un
decremento en la coercitividad Hc. As´ı mismo, el mecanismo de s´ıntesis del material define
la forma de los granos de part´ıculas, la cual influencia los procesos de magnetizacio´n en la
estructura ferromagne´tica.
La Figura 5-2, muestra las curvas de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del campo
magne´tico aplicado H (kOe), correspondientes a los materiales BaMn2Ti2Fe8O19 5-2(a-b),
BaCo2Ti2Fe8O19 5-2(c-d) y BaCo2Zr2Fe8O19 5-2(e-f). Al igual que en los casos anteriores,
los resultados muestran que los tres compuestos presentan un ordenamiento ferromagne´tico
a temperatura ambiente T=300 K. Las curvas de histe´resis magne´tica muestra que para
el caso del compuesto SrMn2Ti2Fe8O19 5-1(a-b), se tiene una magnetizacio´n de saturacio´n
Ms=34.1 (emu/g) y una magnetizacio´n de remanencia Mr=2.46 (emu/g), mientras que
la coercividad Hc corresponde al valor Hc=100 (Oe). Un ana´lisis de la variacio´n causada
por la sustitucio´n del catio´n Mn2+ por el catio´n Co2+, muestra que en el caso del material
SrCo2Ti2Fe8O19 5-1(c-d), se presenta un aumento de la magnetizacio´n de saturacio´n hacia
el valor Ms=42.3 (emu/g), pero al mismo tiempo se observa un feno´meno de disminucio´n en
la magnetizacio´n de remanencia Mr=0.32 (emu/g) y en la coercividad Hc, la cual disminuye
al valor Hc=75 (Oe). Este comportamiento es debido a las diferencias en la anisotrop´ıa
magnetocristalina del los iones Sr2+ y Ba2+. Por otro lado, debido a que las posiciones
cristalogra´ficas de Wickoff 4f2 y 12k de los iones Fe3+, esta´n compartidas con los iones
Mn2+- Co2+ y Ti4+- Zr4+ se tiene una configuracio´n donde los iones (Mn2+(↓)-Co2+(↓))(3d5)
corresponden a ordenamiento de spin abajo (↓) en la subred tetrae´drica 4f2, mientras
que los iones del tipo (Ti4+(↑)-Zr4+(↑))(3d0) corresponden a ordenamiento de spin arriba
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(↑) en la subred octae´drica 12k. De esta forma, la sustitucio´n de los iones Mn2+-Co2+
no contribuye considerablemente al cambio en la magnetizacio´n del material, pero la
sustitucio´n de los iones Ti4+-Zr4+, influencia el valor neto de la magnetizacio´n en el
compuesto. Adema´s, la disposicio´n del ion Ti4+(↓), para la configuracio´n spin abajo (↓),
para las subredes 4f2 y en los dema´s sitios octae´dricos en configuracio´n spin arriba (↑)
de las subredes 12k, 2a, 2b, conlleva a una disminucio´n en la magnetizacio´n de saturacio´n
Ms, as´ı como en la colinealidad magne´tica de los compuestos. Por otro lado, debido a
que la coercitividad Hc de los compuestos depende de la anisotrop´ıa magnetocristalina del
material, se tiene que la disminucio´n en la coercitividad Hc, es debida a la reduccio´n de la
anisotrop´ıa magnetocristalina, causada por la sustitucio´n del catio´n Co2+.
Por otro lado, un feno´meno contrario es observado en el caso del material BaCo2Zr2Fe8O19
5-2(e-f). En este caso, la sustitucio´n del ion Ti4+ por el ion Zr4+, produce un incremento
en la magnetizacio´n de saturacio´n hacia el valor Ms=62.8 (emu/g), mientras que el valor
de la magnetizacio´n de remanencia aumenta a Mr=13.62 (emu/g) y la coercividad es
incrementada al valor Hc=1.42 (kOe). En este caso, el aumento en la magnetizacio´n neta
del compuesto es resultado de la sustitucio´n de ion diamagne´tico Ti4+ en el ordenamiento de
spin abajo de la subred 4f2. As´ı mismo, el catio´n Zr4+, ocupando la posicio´n cristalogra´fica
de Wickoff 12k, produce disminucio´n en la direccio´n del momento magne´tico antiparalelo,
lo cual conlleva a un incremento en el valor neto de la magnetizacio´n. Por otro lado,
el aumento en la magnetizacio´n de saturacio´n Ms, es resultado de la sustitucio´n de los
iones Zr4+, ocupando el sitio de Wickoff 12k, ya que estos incrementan el nu´mero total
de electrones desapareados en orientacio´n spin arriba (↑), y consecuentemente esto lleva
al aumento en la magnetizacio´n de saturacio´n Ms. La coercividad Hc aumenta debido a
la presencia de iones Fe3+ en el sitio de Wickoff 2a, lo cual favorece el incremento en la
anisotrop´ıa magneto-cristalina [78]. La magnetizacio´n de saturacio´n Ms, aumenta tambie´n
como resultado de fuerte interaccio´n de acoplamiento entre los iones Zr4+-O2−. Mientras
que la existencia de defectos en la estructura cristalina influencia el inclinamiento de spines
conllevando al aumento en la coercividad Hc.
La Figura 5-3, muestra las curvas de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del
campo magne´tico aplicado H (kOe) correspondientes a los materiales CaMn2Ti2Fe8O19
5-3(a-b) y CaCo2Ti2Fe8O19 5-3(c-d). Los resultados obtenidos, muestran que para el caso
del compuesto CaMn2Ti2Fe8O19 5-3(a-b), hay una disolucio´n total de las propiedades
magne´ticas. Este comportamiento puede ser atribuido a defectos de acoplamiento entre
los bloques R-S a lo largo del eje cristalogra´fico c. Por otro lado, es posible que existan
pequen˜os ordenamientos de dominios al interior de la estructura, donde los bloques ricos
en Ca2+, han sido sustituidos por bloques R que generan una de´bil magnetizacio´n. De esta
forma, la sustitucio´n del ion Mn2+ resulta en una fuerte disminucio´n de la magnetizacio´n
y del momento magne´tico en el material CaMn2Ti2Fe8O19. Adema´s, la sustitucio´n de
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Figura 5-2.: Curvas de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del campo magne´tico
aplicado H (kOe) correspondientes a los materiales BaMn2Ti2Fe8O19
5-1(a-b), BaCo2Ti2Fe8O19 5-1(c-d) y BaCo2Zr2Fe8O19 5-1(e-f).
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Figura 5-3.: Curvas de histe´resis magne´tica M (emu/g) en funcio´n del campo magne´tico
aplicado H (kOe) correspondientes a los materiales CaMn2Ti2Fe8O19
5-3(a-b), CaCo2Ti2Fe8O19 5-3(c-d).
cualquiera de los dos iones Sr2+ y Ba2+ por el ion Ca2+, hace necesaria la conservacio´n
de la neutralidad de carga del sistema M-exaferrita en su configuracio´n cristalina. Esto
a su vez, produce variaciones de valencia del estado de alto spin Fe3+ hacia el estado de
bajo spin Fe2+ por cada sustitucio´n de ion en la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 2a, lo
cual tiene como resultado la dilucio´n de las propiedades magne´ticas [69]. Por otro lado, el
compuesto CaCo2Zr2Fe8O19 5-3(c-d) presenta un magnetizacio´n de saturacio´n Ms=12.0
(emu/g), mientras que el valor de la magnetizacio´n de remanencia corresponde a Mr=1.56
(emu/g) y la coercividad esta dada por el valor Hc=360 (Oe). Tal comportamiento es
explicado de manera similar a los casos de los compuestos SrCo2Zr2Fe8O19 5-1(e-f) y
BaCo2Zr2Fe8O19 5-2(e-f). De esta forma, se encuentra que las propiedades magne´ticas de
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la familia de compuestos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), esta´n fuertemente
influenciadas por la distribucio´n de los iones Fe3+(↑), Mn2+(↓), Co2+(↓), Ti4+(↑) y Zr4+(↑),
los cuales, promueven diferencias en la anisotrop´ıa magnetocristalina de los compuestos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Del mismo modo, debido a la ocupacio´n
del sitio de wickoff 2d por los iones Sr2+, Ba2+ y Ca2+, la redes cristalogra´ficas experimentan
perturbaciones como resultado de la diferencias de taman˜o, lo cual origina las anisotrop´ıas
magnetocristalina de estos materiales.
Un aspecto importante de dichas anisotrop´ıas magnetocristalinas, es que estas originan
interacciones dipolo-dipolo y acoplamiento spin-o´rbita, en el que la direccio´n de spin de los
iones se encuentra acoplado a la red a trave´s del momento orbital de los iones. Sin embargo,
este comportamiento es dif´ıcil de cuantificar debido a los estados orbitales mezclados en
el estado fundamental, los cuales son el resultado de perturbaciones de simetr´ıa en las
redes trigonal y bipiramidal, las cuales son las mayores contribuyentes a las constantes de
anisotrop´ıa [80].
Por otro lado, la sustitucio´n del ion Ba2+ implica un cambio de valencia a Fe2+, el cual
tiene un momento orbital grande y por lo tanto mayor acoplamiento spin-o´rbita. Del mismo
modo, la sustitucio´n de los iones Co2+ causan incrementos en la anisotrop´ıa de los bloques
de spinel, ya que estos iones incrementan la intensidad del acoplamiento spin-o´rbita [81].
As´ı mismo, los iones Ti4+ solo ocupan los sitios octae´dricos, mientras que las sustitucio´n de
iones Co2+ ocupan los sitios tetrae´dricos y los sitios en configuracio´n bipiramidal trigonal,
los cuales son los mayores contribuyentes a la anisotrop´ıa uniaxial [82]. Adicionalmente,
si la cantidad de Co2+ fuese muy grande, estos iones Co2+ comienzan a ocupar los otro
cinco sitios coordenados, con lo cual se genera un cono de magnetizacio´n como resultado
de la falta de colinealidad, factor que conlleva a la disminucio´n en la coercividad Hc. Otro
factor a considerar, es la dependencia de las propiedades magne´ticas de los iones Co2+-Ti4+
con la temperatura, ya que aunque el ion Ti4+ no poseen momento magne´tico, este puede
ocupar el sitio de Wickoff del ion Fe(5), lo cual puede impedir la interaccio´n magne´tica,
de tal forma que los bloques SR y S∗R∗ quedan desacoplados magne´ticamente, lo que da
origen a una estructura co´nica con acoplamiento magne´tico helicoidal, la cual se hace ma´s
intensa a bajas temperaturas, contribuyendo a la anisotrop´ıa.
Finalmente, la sustitucio´n del ion Ti4+ hace que el ion Co2+ prefiera ocupar las posiciones
asociadas a los sitios tetrae´dricos, los cuales contribuyen muy poco a la reduccio´n de la
anisotrop´ıa, mientras que la sustitucio´n del ion Zr4+ induce al Co2+ a ocupar los sitios
octae´dricos, causando una disminucio´n en la anisotrop´ıa del material [83].
Un ana´lisis de las transiciones magne´ticas a alta temperatura, experimentadas por cada
uno de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fue
realizada mediante medidas de susceptibilidad magne´tica χ en funcio´n de la temperatura
T. Los resultados obtenidos muestran que las temperaturas de Curie correspondientes a
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transiciones de fase del estado ferromagne´tico, hacia un estado paramagne´tico en la familia
de materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), tienen lugar
por encima de los 700 K. Mientras que posibles anomal´ıas en las transiciones magne´ticas,
tienen lugar a temperaturas cercanas a los 400 K. Dichas anomal´ıas magne´ticas, esta´n
relacionadas con transiciones desde la fase colineal ferrimagne´tica hacia una fase compuesta
por una estructura magne´tica co´nica. De esta forma, en el caso del material SrCo2Ti2Fe8O19,
se encuentra que la temperatura de Curie corresponde a Tc=740 K, mientras que la
transicio´n de la fase colineal ferrimagne´tica hacia la fase en estructura magne´tica co´nica,
tiene lugar a T=420 K. Los valores asociados al momento magne´tico efectivo µeff , y
la temperatura de Curie θp, esta´n dados por µeff=32 µB y θp=158 K, respectivamente.
Similarmente, en el caso del material multiferro´ico BaCo2Ti2Fe8O19, se encuentra que la
temperatura de Curie es cercana a un valor dado por Tc=768 K, mientras que la transicio´n
de la fase colineal ferrimagne´tica hacia la fase en estructura magne´tica co´nica, tiene lugar
a T=412 K. Los valores asociados al momento magne´tico efectivo µeff , y la temperatura
asinto´tica de Curie θp, esta´n dados por µeff=39 µB y θp=143 K, respectivamente. Dichas
transiciones de fase magne´ticas son fuertemente influenciadas por el momento magne´tico
asociado al ion Co2+ y las interacciones magne´ticas existentes entre cada acoplamiento de
los iones del tipo Co2+-Co2+, Fe3+-Co2+ y Fe3+-Fe3+. Dichas interacciones de momentos
magne´ticos io´nicos producen reordenamientos magne´ticos a altas temperaturas, asociadas
a grandes valores de la susceptibilidad magne´tica χ. Por otro lado, las transiciones de fase
magne´ticas a las altas temperaturas de T=740 K y T=768 K, sugiere que la interaccio´n de
super-intercambio existente entre cada par de iones magne´ticos Co2+-Co2+, Fe3+-Co2+ y
Fe3+-Fe3+, es considerablemente fuerte para grandes valores de la susceptibilidad magne´tica
χ. De esta forma, el ion Co2+ presente en el acoplamiento io´nico, juega un rol fundamental
en el ordenamiento magne´tico existente a altas temperaturas en la familia de materiales
multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). Del mismo modo, el ana´lisis
de las transiciones magne´ticas a alta temperatura, experimentadas por los dema´s materiales
SrMn2Ti2Fe8O19, SrCo2Zr2Fe8O19, BaMn2Ti2Fe8O19, BaCo2Zr2Fe8O19, CaCo2Ti2Fe8O19 y
CaMn2Ti2Fe8O19, muestra que todos estos multiferro´icos presenta´n un comportamiento
similar al descrito anteriormente para los compuestos SrCo2Ti2Fe8O19 y BaCo2Ti2Fe8O19.
De esta forma, los resultados obtenidos, muestran que la sustitucio´n de los diferentes iones
Sr2+-Ba2+ por el ion Ca2+, as´ı como la sustitucio´n del ion Co2+ por el ion Mn2+ y la
sustitucio´n del ion Ti4+ por el ion Zr2+, influencian considerablemente las temperaturas
cr´ıticas asociadas a las transiciones magne´ticas y sus correspondientes momentos magne´ticos.
Sin embargo, el entendimiento de las transiciones magne´ticas a alta temperatura asociadas
a estos materiales, requiere de la aplicacio´n de te´cnicas de difraccio´n de neutrones, con el
fin de explicar perfectamente el complejo comportamiento de la estructura magne´tica.
6. Ana´lisis Magne´tico Mediante
Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer
En este cap´ıtulo, se presenta un breve estudio de Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer para los
materiales multiferro´icos CaCo2Ti2Fe8O19 y CaMn2Ti2Fe8O19. Se realiza un ana´lisis de
los espectros Mo¨ssbauer a temperatura ambiente T=300 K y se presenta una discusio´n
sobre los para´metros hiperfinos obtenidos mediante el ajuste de los datos. As´ı mismo, se
analizan los posibles factores que influencian el comportamiento del campo hiperfino, el
desplazamiento isome´rico y la interaccio´n cuadrupolar experimentados por los materiales
CaCo2Ti2Fe8O19 y CaMn2Ti2Fe8O19 analizados en este trabajo.
6.1. Espectros Mo¨ssbauer de los Materiales
CaCo2Ti2Fe8O19 y CaMn2Ti2Fe8O19
Resultados de Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer muestran que los perfiles correspondientes a
los materiales multiferro´icos CaCo2Ti2Fe8O19 y CaMn2Ti2Fe8O19, esta´n caracterizados por
sextupletes ligados a las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2,
ocupadas por los iones fe3+, dentro de la estructura primitiva hexagonal tipo M-hexaferrita
con grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2). La Figura 6-1, muestra el espectro Mo¨ssbauer
obtenido a temperatura ambiente T=300 K, correspondiente al material multiferroico
CaCo2Ti2Fe8O19. Los resultados obtenidos del espectro, muestran que este material es
magne´tico a temperatura ambiente. Mientras que los para´metros hiperfinos obtenidos del
ajuste realizados mediante el uso de los sitios cristalogra´ficos 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2, y
el valor del campo hiperfino, presentados en la Tabla de datos 6-1, corroboran que la
temperatura de transicio´n esta´ muy por encima de la temperatura ambiente T=300 K.
Tal y como se menciono en el ana´lisis magne´tico descrito en la seccio´n anterior. Por otro
lado, un resultado muy similar es obtenido para el material multiferro´ico CaMn2Ti2Fe8O19,
cuyo espectro Mo¨ssbauer a temperatura ambiente T=300 K, es el mostrado en la Figura
6-2. Los resultados obtenidos del espectro Mo¨ssbauer correspondiente al CaMn2Ti2Fe8O19,
tambie´n muestran que el material es magne´tico a temperatura ambiente. As´ı mismo, el
ajuste realizado mediante el uso de los sitios cristalogra´ficos 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2, y
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Figura 6-1.: Espectro del material CaCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante Espectroscop´ıa
Mo¨ssbauer a T=300 K, asumiendo transiciones 57Fe, γE=0.14413E+07 (KeV)
y gfactor=0.90604E-01 (nuc. mag).
los valores obtenidos para los para´metros hiperfinos, presentados en la Tabla de datos
6-2, corroboran una vez mas que la temperatura de transicio´n tiene lugar para valores de
temperatura por encima de la temperatura ambiente T=300 K. Resultado que concuerda
adecuadamente con lo establecido en el ana´lisis magne´tico descrito en la seccio´n anterior.
Tabla 6-1.: Para´metros hiperfinos del material multiferro´ico
CaCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante Espectroscop´ıa
Mo¨ssbauer a T=300 K, asumiendo transiciones 57Fe,
γE=0.14413E+07 (KeV) y gfactor=0.90604E-01 (nuc.
mag).
Sitio cristalogra´fico Heff (T)
∗ δ (mm/s)† ∆ (mm/s)‡ Wid (mm/s) Are (mm/s)
12k 49.5(5) 0.253(4) 0.19(5) 0.47(5) 0.15(2)
4f2 48.5(2) 0.256(6) 0.23(5) 0.48(2) 0.12(5)
4f1 47.4(2) 0.242(6) 0.25(8) 0.48(1) 0.07(1)
2a 49.6(7) 0.270(5) 0.33(8) 0.46(5) 0.00(2)
2b 50.0(5) 0.262(1) 0.24(7) 0.47(3) 0.10(2)
∗ Campo Hiperfino.
† Desplazamiento Isome´rico.
‡ Interaccio´n Cuadrupolar.
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Figura 6-2.: Espectro del material CaCo2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante Espectroscop´ıa
Mo¨ssbauer a T=300 K, asumiendo transiciones 57Fe, γE=0.14413E+07 (KeV)
y gfactor=0.90604E-01 (nuc. mag).
Tabla 6-2.: Para´metros hiperfinos del material multiferro´ico
CaMn2Ti2Fe8O19, obtenidas mediante Espectroscop´ıa
Mo¨ssbauer a T=300 K, asumiendo transiciones 57Fe,
γE=0.14413E+07 (KeV) y gfactor=0.90604E-01 (nuc.
mag).
Sitio cristalogra´fico Heff (T)
∗ δ (mm/s)† ∆ (mm/s)‡ Wid (mm/s) Are (mm/s)
12k 50.2(4) 0.269(5) 0.20(7) 0.39(9) 0.15(3)
4f2 48.5(4) 0.296(2) 0.21(3) 0.38(5) 0.10(1)
4f1 48.7(6) 0.250(8) 0.21(6) 0.37(9) 0.05(8)
2a 49.4(1) 0.274(5) 0.23(5) 0.36(5) 0.09(7)
2b 50.0(3) 0.275(4) 0.22(5) 0.38(2) 0.11(2)
∗ Campo Hiperfino.
† Desplazamiento Isome´rico.
‡ Interaccio´n Cuadrupolar.
Un ana´lisis de los resultados obtenidos para los para´metros hiperfinos, muestra poca
variacio´n ante la sustitucio´n del ion-Co2+ por el ion-Mn2+. Sin embargo, las pequen˜as
variaciones en el corrimiento isome´rico, pueden ser debidas a la baja resolucio´n de las
componentes asociadas a los sitios cristalogra´ficos 4F1(tetrae´drico ) y 2a(octae´drico).
As´ı mismo, la diferencia en los valores dados para la interaccio´n cuadrupolar correspondiente
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a los sitios 4F1(tetrae´drico), 2a(octae´drico) y 2b(bipira´midal), puede ser debida a posibles
distorsiones tipo Jahn-Teller, ligada al desplazamiento catio´nico. Adema´s, las variaciones
en el campo hiperfino Heff , pueden ser debidas a perturbaciones asociadas a la interaccio´n
de superintercambio entre las componentes (octae´drico)12k-O2+-4f2(octae´drico), y las
asociadas a las componentes (octae´drico)12k-O2+-4f2(octae´drico), que tiene lugar como
resultado de la presencia de iones Co2+, en los sitios cristalogra´ficos 4f2(octae´drico) y
2a(octae´drico). Finalmente, variaciones en los para´metros hiperfinos tambie´n pueden ser
relacionadas con posibles variaciones de carga positiva alrededor de cada uno de los sitios
cristalogra´ficos de Wickoff 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2, inducidos por la sustitucio´n del ion-Co2+
por el ion-Mn2+
7. Propiedades Ele´ctricas del Material
Multiferro´ico AMXFe8O19
En este cap´ıtulo, se presenta un estudio de las propiedades ele´ctricas de la familia de
materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), las cuales fueron
realizadas mediante medidas de polarizacio´n ele´ctrica P en funcio´n del campo ele´ctrico
aplicado E. Se presenta un ana´lisis de las curvas de histe´resis P-E, y su relacio´n con las
propiedades ferroele´ctricas de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
a temperatura ambiente. Al final del cap´ıtulo, se da una discusio´n sobre los procedimientos
que en principio podr´ıan ser aplicados en la caracterizacio´n ele´ctrica de estos materiales, con
el fin de mejorar su cara´cter ferroele´ctrico. As´ı mimo se discuten los posibles factores que
influencian y limitan el proceso de identificacio´n de la fase ferroele´ctrica de los Multiferro´icos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), analizados en esta investigacio´n.
7.1. Polarizacio´n Ele´ctricas del Material Multiferro´ico
AMXFe8O19
Las propiedades y la configuracio´n ele´ctrica que da origen a la fase ferroele´ctrica
en los compuestos multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), depende
estrechamente de la distribucio´n de los iones Fe3+, Mn2+, Co2+, Ti4+ y Zr4+, en las
cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff, as´ı como de las distorsiones estructurales
que experimenta la red cristalina definida en la estructura hexagonal tipo M-hexaferrita,
definida en el grupo espacial P63/mmc (#194). En la cual, como se mostro anteriormente,
mediante ana´lisis de difraccio´n de rayos X (XRD) y refinamiento Rietveld, cristalizan
la familia de materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). De
esta forma, el feno´meno de polarizacio´n esponta´nea que tiene lugar en estos materiales
multiferro´icos, es debido a los momentos dipolares ele´ctricos inducidos por desplazamientos
y distorsiones de la red cristalina hexagonal tipo M-hexaferrita P63/mmc (#194, Z=2),
los cuales a su vez, tienen como resultado el origen de dipolos ele´ctricos que inducen una
polarizacio´n neta en las estructuras cristalinas ligadas a los materiales AMXFe8O19, en el
estado ferroele´ctrico. De esta forma, al aplicar un campo ele´ctrico externo E, al conjunto
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de materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), se observa que
sus centros de carga positiva sufren desplazamientos en direcciones especificas, mientras
que sus centros de carga negativas sufre desplazamientos en las direcciones opuestas. Este
comportamiento, ligado al desplazamiento de los centros de carga inducen dipolos locales
dentro de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr) y por consiguiente,
producen el feno´meno de polarizacio´n ele´ctrica ligada al estado ferroele´ctrico presente en
los materiales multiferro´icos AMXFe8O19.
La Figura 7-1, muestra las curvas de histe´resis ferroele´ctrica asociadas a la polarizacio´n
ele´ctrica P (µC/cm2), en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado E (kV/cm), correspondientes
a los multiferro´icos SrCo2Ti2Fe8O19 7-1(a), SrMn2Ti2Fe8O19 7-1(b), BaMn2Ti2Fe8O19
7-1(c) y CaCo2Ti2Fe8O19 7-1(d). Los resultados obtenidos muestran que estos cuatro
compuestos presentan propiedades ferroele´ctricas a temperatura ambiente T=300 K, donde
los valores correspondientes a la polarizacio´n remanente Pr y el campo ele´ctrico coercitivo
Ec esta´n dados por; Pr∼ 7.2 (µC/cm2) y Ec∼33 (kV/cm), para el caso del SrCo2Ti2Fe8O19
7-1(a), Pr∼6.3 (µC/cm2) y Ec∼21 (kV/cm), en el caso del SrMn2Ti2Fe8O19 7-1(b).
Mientras que en el caso de los multiferro´icos BaMn2Ti2Fe8O19 7-1(c) y CaCo2Ti2Fe8O19
7-1(d), la polarizacio´n remanente Pr y el campo ele´ctrico coercitivo Ec esta´n dados por;
Pr∼6.9 (µC/cm2), Ec∼20 (kV/cm) y Pr∼5.9 (µC/cm2), Ec∼14 (kV/cm), respectivamente.
Un ana´lisis de los resultados obtenidos muestra que la sustitucio´n del ion Co2+ por el ion
Mn2+, conlleva a una reduccio´n considerable tanto del valor de la polarizacio´n remanente
Pr, como en el valor del campo ele´ctrico coercitivo Ec. Por otro lado, la sustitucio´n de
los iones Ba2+ y Ca2+, producen a un incremento considerable en el valor del campo
ele´ctrico coercitivo Ec, mientras producen variaciones menores en el valor de la polarizacio´n
remanente Pr.
Un factor importante en el ana´lisis de las propiedades ferroele´ctricas, realizadas por medio
de las curvas de histe´resis asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n del campo
ele´ctrico aplicado E, correspondientes a los materiales multiferro´icos SrCo2Ti2Fe8O19 7-1(a),
SrMn2Ti2Fe8O19 7-1(b), BaMn2Ti2Fe8O19 7-1(c) y CaCo2Ti2Fe8O19 7-1(d), mostro´ que
estos cuatro materiales, presentan un comportamiento ferroele´ctrico en un rango de campo
ele´ctrico aplicado E, muy reducido. En otras palabras, se encontro´ que las propiedades
ferroele´ctricas de estos cuatro materiales, no son preservadas en un amplio rango de valores
asociados al campos ele´ctrico aplicado. Este comportamiento en el desvanecimiento de las
propiedades ferroele´ctricas para otros valores de campo ele´ctrico aplicado E, puede ser
debidas a las propiedades de la microestructura granular y en general a las propiedades
morfolo´gicas de estos materiales. Este aspecto en particular es de gran importancia, ya
que la fase ferroele´ctrica es fuertemente dependiente de las caractere´sticas de los granos y
los aglomerados que conforman la estructura cera´mica de estos materiales. De esta forma,
las variaciones en la tensio´n y la cohesio´n granular pueden reducir considerablemente los
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Figura 7-1.: Curvas de histe´resis ferroele´ctrica asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P,
en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado E, correspondientes a los materiales
SrCo2Ti2Fe8O19 7-1(a), SrMn2Ti2Fe8O19 7-1(b), BaMn2Ti2Fe8O19 7-1(c) y
CaCo2Ti2Fe8O19 7-1(d).
procesos de transporte de carga, debido a las deformaciones y la no homogeneidad en
la morfolog´ıa del material. Por otro lado, es importante resaltar que los feno´menos de
perdida debido a deformaciones en la estructura cera´mica, dificulta la medicio´n de las
propiedades ferroele´ctricas del material, ya que estas producen variaciones de temperatura
que afectan el cara´cter ferroele´ctrico de estos materiales. Este aspecto en particular, es
mejor observado en la La Figura 7-2, la cual muestra las curvas de histe´resis ferroele´ctrica
asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P (µC/cm2), en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado
E (kV/cm), P-E, correspondientes a los materiales multiferro´icos SrCo2Zr2Fe8O19 7-2(a),
BaCo2Ti2Fe8O19 7-2(b), CaMn2Ti2Fe8O19 7-2(c) y BaCo2Zr2Fe8O19 7-2(d). Obse´rvese en
esta figura, que las propiedades ferroele´ctricas definidas mediante las curvas de histe´resis
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Figura 7-2.: Curvas de histe´resis ferroele´ctrica asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P,
en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado E, correspondientes a los materiales
SrCo2Zr2Fe8O19 7-2(a), BaCo2Ti2Fe8O19 7-2(b), CaMn2Ti2Fe8O19 7-2(c) y
BaCo2Zr2Fe8O19 7-2(d).
ferroele´ctrica asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado,
P-E, existen de´bilmente a temperatura ambiente T=300 K. En este caso en particular,
puede observase un caracter ferroele´ctrico tal y como lo muestran las formas y tendencias
histe´ricas presentes en las curvas de polarizacio´n ele´ctrica. Sin embargo, para este conjunto
de materiales SrCo2Zr2Fe8O19 7-2(a), BaCo2Ti2Fe8O19 7-2(b), CaMn2Ti2Fe8O19 7-2(c)
y BaCo2Zr2Fe8O19 7-2(d), se encuentran valores mı´nimos asociados al campo ele´ctrico
coercitivo Ec, mientras que no es posible determinar adecuadamente, si existe, un valor
asociado a la polarizacio´n remanente Pr. En este punto, es importante resaltar dos factores
importantes; el primero de ellos, es que tal y como lo muestran las curvas de histe´resis
ferroele´ctrica asociadas a la polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n del campo ele´ctrico aplicado
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E, todos los compuestos cera´micos pertenecientes a la familia de materiales multiferro´icos
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), presentan propiedades ferroele´ctricas a
temperatura ambiente T=300 K. Aspecto que se quer´ıa demostrar en el presente trabajo de
investigacio´n, como uno de los objetivos principales. En segundo lugar, es importante anotar
que la geometr´ıa de las muestras cera´micas correspondientes a la familia de materiales
multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), fueron sintetizadas mediante
la te´cnica de reaccio´n de estado solido a alta temperatura, as´ı mismo la caracterizacio´n
realizada en este trabajo corresponde a muestras en bloque con dimensiones de 1.1 mm
de espesor y 8.5 mm de dia´metro. Este aspecto en particular es de gran importancia,
ya que como es bien sabido, las propiedades magne´ticas, ele´ctricas, te´rmicas, o´pticas,
superconductoras, de transporte, entre otras. Son fuertemente dependientes del mecanismo
de s´ıntesis y las dimensiones de la muestra bajo ana´lisis. Este factor implica que las
propiedades asociadas a los multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
aqu´ı estudiadas, pueden ser considerablemente perfeccionadas, mediante variaciones en las
dimensiones y en las te´cnicas de caracterizacio´n. De esta forma, las variaciones existentes
en las propiedades ferroele´ctricas asociadas a los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), son debidas a variaciones presentes en la estructura morfolo´gica,
dimensiones macrosco´picas, feno´menos de perdidas por transferencia de calor, variaciones
te´rmicas, ruido y otros factores involucrados en los procesos de s´ıntesis y caracterizacio´n
experimental. Los cuales no pueden ser controlados o eliminados totalmente durante el
desarrollo del trabajo experimental.
8. Conclusiones Generales y
Perspectivas
8.1. Conclusiones
En este trabajo de tesis, se presento un estudio detallado a nivel teo´rico-experimental
de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), y de sus
principales propiedades en la fase cristalogra´fica pura a temperatura ambiente, T=300 K.
Dicho estudio fue motivado y enfocado hacia el proceso de s´ıntesis de nuevos materiales
Multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), en los cuales coexistieran
dos o ma´s o´rdenes ferroicos. As´ı mismo, se investigo una fase cristalogra´fica pura en la que
las propiedades ele´ctricas y magne´ticas pudieran ser controladas a temperatura ambiente.
De esta forma, en este trabajo, se abordo uno de los temas de mayor desarrollo investigativo
en las ciencias ba´sicas y en los procesos tecnolo´gicos de materiales avanzados. Donde
actualmente la f´ısica del estado so´lido y la f´ısica de la materia condensada han tratado
de explicar feno´menos asociados a materiales ferroele´ctricos con propiedades magne´ticas y
la manipulacio´n de sus propiedades magnetoele´ctricas en el re´gimen de bajas temperaturas.
En la primera etapa de este trabajo, se sintetizaron muestras en fases cristalogra´ficas puras
correspondientes a cada uno de los compuestos pertenecientes a la familia de materiales
cera´micos del tipo multifferroico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), mediante
el Me´todo de Reaccio´n de Estado So´lido. Dicha te´cnica, fue aplicada para proporcionar un
mecanismo fa´cil y ra´pido, por medio del cual se puediera´n obtener compuestos cera´micos
con alta densificacio´n de part´ıculas, que permitiera´n obtener materiales con propiedades
microestructurales, que favorecieran la respuesta magne´tica y ele´ctrica de estos materiales.
La caracterizacio´n de la estructura cristalina de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), la cual fue realizada por medio de medidas de difraccio´n de rayos
X (XRD) y su correspondiente refinamiento y ana´lisis Rietveld, permitio´ establecer que
el material cristaliza en una simetr´ıa tipo M-hexaferrita, con una estructura hexagonal
definida en el grupo espacial P63/mmc (#194, Z=2). Donde, los para´metros de celda
unitaria a, b y c, aumentan aproximadamente en forma lineal, debido al incremento de los
radios io´nicos de los a´tomos constituyentes. La celda unitaria de la estructura cristalina
esta´ conformada por la unio´n de dos bloques moleculares, los cuales poseen propiedades
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de rotacio´n de las posiciones ato´micas con respecto a sus posiciones equivalentes dentro
de la celda unitaria. As´ı, la celda unitaria esta´ constituida por 2 iones cualquiera del tipo
A:Sr2+-Ba2+-Ca2+, ubicados en la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 2d. Mientras que
cualquiera de los iones M:Mn2+-Co2+ ocupan las posiciones 4f2. Los iones X:Ti4+-Zr4+,
ocupan la posicio´n de Wickoff 12k y los iones fe´rricos Fe3+ esta´n ubicados en los sitios
cristalogra´ficos 2a, 2b, 4f1 compartiendo la posicio´n cristalogra´fica de Wickoff 12k con
los iones X:Ti4+-Zr4+, dando lugar a un total de 24 iones magne´ticos dentro de la celda
unitaria. En el caso de los iones O2−, se encontra un total de 38 iones ocupando las
posiciones cristalogra´ficas de Wickoff 4e, 4f , 6h, 12k y 12k-sitios formando una red de
empaquetamiento cerrada. La configuracio´n de iones O2− rodeando a cada uno de los
a´tomos constituyentes, muestra que en el caso de los iones A:Sr2+-Ba2+-Ca2+, se tiene
una configuracio´n de 12 iones O2−, originando una configuracio´n polie´drica formada por
los enlaces (Sr-Ba-Ca)(2d)-O12. As´ı mismo, los iones Fe(2a) forman un arreglo octae´drico
Fe(2a)-O6 3-7(b), mientras que los iones (Fe-Ti-Zr)(12k) esta´n sime´tricamente organizados
en un arreglo octae´drico (Fe-Ti-Zr)(12k)-O6 3-7(c). Por su parte los iones Fe(4f1) forman
un arreglo tetrae´drico Fe(4f1)-O4 3-7(d), mientras que los iones (Mn-Co)(4f2) esta´n
sime´tricamente organizados en un arreglo octae´drico del tipo (Mn-Co)(4f2)-O6 3-7(e).
Finalmente, el ion Fe(2b), presenta una configuracio´n bipiramidal Fe(2b)-O5 3-7(f).
La caracterizacio´n morfolo´gica superficial y de microestructura, la cual fue realizada
por medio de Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM) y Microscop´ıa Electro´nica de
Transmisio´n (TEM), indico´ un taman˜o de part´ıcula entre ∼0.5-9 µm. Mientras que estudios
semi-cuantitativos de composicio´n, realizados a trave´s de experimentos de Dispersio´n de
Energ´ıa de Rayos X (EDX), corroboraron que la estructura M-hexaferrita en la fase
cristalogra´fica pura del multiferroico AMXFe8O19, fue obtenida correctamente. As´ı mismo,
los resultados mostraron que las part´ıculas constituyentes de la estructura cera´mica forman
pequen˜os aglomerados de part´ıculas distribuidos uniformemente en alta densidad y que
var´ıan en forma y orientacio´n, donde los aglomerados de granos esta´n constituidos por
part´ıculas cristalinas nanome´tricas, las cuales, se encuentran aleatoriamente compactados
en la estructura morfolo´gica. Mientras que los patro´nes de difraccio´n de electrones (SAED)
mostraron que los anillos de difraccio´n concuerdan con las reflexiones de la estructura
primitiva hexagonal definida por la simetr´ıa M-hexaferrita con grupo espacial P63/mmc
(#194, Z=2). Los resultados obtenidos mediante Espectroscop´ıa de Dispersio´n de Energ´ıa
de Rayos X (EDX), y los valores de la abundancia relativa de cada uno de los elementos
presentes en la composicio´n estequiome´trica AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
mostraro´n que las fases cristalogra´ficas puras de estos compuestos no presenta la existencia
de elementos de impureza y esta´n u´nicamente constituidos por sus elementos constituyentes
y en las concentraciones ato´micas cercanas a las fijadas experimentalmente.
La caracterizacio´n magne´tica de los multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn;
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X:Ti-Zr), realizada mediante medidas de magnetizacio´n M en funcio´n del campo magne´tico
aplicado H, mostro´ que las propiedades y la configuracio´n magne´tica de estos compuestos,
esta´n estrechamente relacionadas con la distribucio´n de los iones Fe3+, Mn2+, Co2+, Ti4+
y Zr4+, en las cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff. As´ı, los iones Fe(1)3+(↑),
2b del Fe(2)3+(↑) y 12k de los iones Fe(5)3+(↑)-Ti4+(↑)-Zr4+(↑), esta´n en configuracio´n
de spin arriba, mientras que los sitios de Wickoff 4f1 del Fe(3)3+(↓) y 4f2 de los iones
Mn2+(↓)-Co2+(↓), corresponden a orientacio´n de spin abajo. Dicha configuracio´n genera
un ordenamiento magne´tico fuertemente influenciado por la intensidad del acoplamiento
(Mn2+-Co2+-Ti4+-Zr4+Fe3+)-O2−-(Mn2+-Co2+-Ti4+-Zr4+Fe3+), creado en la interaccio´n de
super-intercambio. La magnetizacio´n M de los compuestos multiferro´icos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), disminuye cuando se sustituyen los iones 2a-Fe(1)3+(↑),
2b-Fe(2)3+(↑) y los iones 12k-Fe(5)3+(↑)-Ti4+(↑)-Zr4+(↑), en configuracio´n de spin arriba,
por el contrario, la magnetizacio´n M aumenta si se sustituyen los iones 4f1-Fe(3)3+(↓) y
4f2-Mn2+(↓)-Co2+(↓), en configuracio´n de spin abajo. As´ı mismo, los resultados obtenidos,
mostraron que los materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr),
presentan ordenamiento ferromagne´tico a temperatura ambiente, T=300 K. Donde, las
variaciones en la respuesta magne´tica puede ser debida al debilitamiento de la interaccio´n
de super-intercambio, causada por la sustitucio´n catio´nica y a la inclinacio´n del spin en una
orientacio´n preferencial. As´ı mismo, el rompimiento en la colinealidad y en la estructura
de inclinamiento de spin producen una disminucio´n en la magnetizacio´n de remanencia
Mr. Las variaciones en la coercividad Hc, tienen lugar como resultado de la sustitucio´n
catio´nica las cuales influencian considerablemente la generacio´n de anisotrop´ıas que afectan
la coercitividad Hc del material. Por su parte, la variacio´n en la magnetizacio´n de saturacio´n
Ms, es debida a los defectos de la red cristalogra´fica en la estructura M-hexaferrita, la cual
presenta leves desplazamientos de alineamiento catio´nico, que afectan la estructura del
ordenamiento de spin. Otro factor que influencia los valores medidos de la magnetizacio´n de
saturacio´n Ms, la magnetizacio´n de remanencia Mr y la la coercividad Hc, esta´ relacionado
con la morfolog´ıa del material, ya que debido al taman˜o de grano, se presentan feno´menos
de multidominio en el comportamiento magne´tico de los aglomerados de part´ıcula, el
cual produce un fa´cil movimiento de los dominios vecinos, teniendo como resultado un
decremento en la coercitividad Hc. As´ı mismo, el mecanismo de s´ıntesis del material define
la forma de los granos de part´ıculas, la cual influencia los procesos de magnetizacio´n en la
estructura ferromagne´tica.
Resultados de Espectroscop´ıa Mo¨ssbauer de los materiales multiferro´icos CaCo2Ti2Fe8O19
y CaMn2Ti2Fe8O19, a temperatura ambiente T=300 K, obtenidos de los valores estructura
hiperfina, mostraron que los perfiles asociados a estos dos materiales, esta´n caracterizados
por sextupletes ligados a las posiciones cristalogra´ficas de Wickoff 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2,
ocupadas por los iones Fe3+, dentro de la estructura M-hexaferrita (P63/mmc (#194,
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Z=2)). Los espectros mostraron que estos dos materiales presentan ordenamiento magne´tico
a temperatura ambiente y los para´metros hiperfinos corroboran que las temperaturas de
transicio´n de estos dos materiales esta´ muy por encima de la temperatura ambiente, T=300
K. Los para´metros hiperfinos, muestra poca variacio´n ante la sustitucio´n del ion-Co2+ por
el ion-Mn2+. Sin embargo, las pequen˜as variaciones en el corrimiento isome´rico, pueden
ser debidas a la baja resolucio´n de las componentes asociadas a los sitios cristalogra´ficos
4F1(tetrae´drico) y 2a(octae´drico). La diferencia en los valores dados para la interaccio´n
cuadrupolar correspondiente a los sitios 4F1(tetrae´drico), 2a(octae´drico) y 2b(bipira´midal),
puede ser debida a posibles distorsiones tipo Jahn-Teller, ligada al desplazamiento catio´nico.
Las variaciones en el campo hiperfino Heff , pueden ser debidas a perturbaciones asociadas a
la interaccio´n de superintercambio de las componentes (octae´drico)12k-O2+-4f2(octae´drico)
y las asociadas a las componentes (octae´drico)12k-O2+-4f2(octae´drico), que tiene lugar
como resultado de la presencia de iones Co2+, en los sitios cristalogra´ficos 4f2(octae´drico)
y 2a(octae´drico). Finalmente, las variaciones en los para´metros hiperfinos tambie´n pueden
ser relacionadas con posibles variaciones de carga positiva alrededor de cada uno de los
sitios cristalogra´ficos de Wickoff 2a, 2b, 12k, 4f1 y 4f2, inducidos por la sustitucio´n del
ion-Co2+ por el ion-Mn2+
La caracterizacio´n ele´ctrica de los materiales multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), realizada mediante medidas de polarizacio´n ele´ctrica P, en funcio´n del
campo aplicado E, permit´ıo determinar que las propiedades y la configuracio´n ele´ctrica que
da origen a la fase ferroele´ctrica en los compuestos multiferro´icos AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), depende estrechamente de la distribucio´n de los iones Fe3+, Mn2+,
Co2+, Ti4+ y Zr4+, en las cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff 2a, 2b, 12k, 4f1 y
4f2, as´ı como de las distorsiones estructurales que experimenta la red cristalina definida en
la estructura hexagonal M-hexaferrita (P63/mmc (#194, Z=2)). La polarizacio´n esponta´nea
en estos materiales multiferro´icos, es debida a los momentos dipolares ele´ctricos inducidos
por desplazamientos y distorsiones de la red cristalina hexagonal M-hexaferrita (P63/mmc
(#194, Z=2)), los cuales tienen como resultado el origen de dipolos ele´ctricos que inducen
una polarizacio´n neta en las estructuras cristalinas ligadas a los materiales AMXFe8O19, en
el estado ferroele´ctrico. Los resultados obtenidos mostraro´n que los compuestos presentan
propiedades ferroele´ctricas a temperatura ambiente, T=300 K. Mientras que la sustitucio´n
del ion Co2+ por el ion Mn2+, conlleva a una reduccio´n considerable tanto del valor de la
polarizacio´n remanente Pr, como en el valor del campo ele´ctrico coercitivo Ec. Por otro
lado, la sustitucio´n de los iones Ba2+ y Ca2+, producen a un incremento considerable en el
valor del campo ele´ctrico coercitivo Ec, mientras producen variaciones menores en el valor
de la polarizacio´n remanente Pr. As´ı mismo, los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), presentan un comportamiento ferroele´ctrico en un rango de campo
ele´ctrico aplicado E, muy reducido, lo cual puede ser debido a las propiedades de la
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microestructura granular y en general a las propiedades morfolo´gicas de estos materiales.
De esta forma, las variaciones en la tencio´n y la cohesio´n granular pueden reducir los
procesos de transporte de carga.
En resumen el trabajo de tesis aqu´ı presentado, mostro que las principales propiedades
presentes en la familia de materiales del tipo multiferro´ico AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca;
M:Co-Mn; X:Ti-Zr), son fuertemente influenciadas por la distribucio´n de los iones Fe3+,
Mn2+, Co2+, Ti4+ y Zr4+, en las cinco coordenadas cristalogra´ficas de Wickoff 2a, 2b, 12k,
4f1 y 4f2, en la estructura M-hexaferrita asociada al grupo espacial P63/mmc (#194,
Z=2)). Las cuales, fijan la estructura cristalina y morfolo´gica, adema´s de dar origen al
ordenamiento ferromagne´tico a temperatura ambiente y a su vez permitir la induccio´n de
procesos de polarizacio´n ele´ctrica al interior de la estructura ferroele´ctrica.
8.2. Perspectivas
Debido a que las principales propiedades asociadas a los multiferro´icos AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), anteriormete estudiadas; estructurales, morfolo´gicas,
magne´ticas, ele´ctricas, de transporte y otras, son fuertemente dependientes del mecanismo
de s´ıntesis, de las dimensiones de la muestra bajo ana´lisis y de los procesos de medida
experimentales. Se piensan realizar una serie de procesos que permitan la optimizacio´n
de los resultados aqu´ı obtenidos. De esta forma, se planea la s´ıntesis y caracterizacio´n
de los materiales AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), mediante te´cnicas de
s´ıntesis mas elaboradas, tales como deposicio´n de pel´ıculas delgadas mediante DC-RF
Magnetron Sputtering y caracterizacio´n de la estructura magne´tica por medio de Difraccio´n
de Neutrones. As´ı mismo se plantea la posiblildad de realizar ana´lisis composicionales
mediantes me´todos nucleares tales como Rutherford backscattering spectrometry (RBS) o
Elastic recoil detection analysis (ERDA). Por otro lado, se espera realizar un estudio de
la valencia de los iones presentes en la estructura cristalina de los materiales AMXFe8O19
(A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr), para lo cual se planea una caracterizacio´n basada en
me´todos de Resonancia Magne´tica Nuclear (NMR), o Te´cnicas de Absorcio´n de Rayos
X. Del mismo modo, se plantea la posibilidad de realizar caracterizacioo´n de transporte
ele´ctrico, con el fin de estudiar los efectos asociados a las propiedades multiferro´icas de este
tipo de materiales. Despue´s de culminado el proyecto de investigacio´n aqu´ı planteado, se
espera obtener un conocimiento detallado de los procesos de acoplamiento magnetoele´ctrico
y de los feno´menos de transporte existentes en estos materiales multiferro´icos del tipo
AMXFe8O19 (A:Sr-Ba-Ca; M:Co-Mn; X:Ti-Zr). As´ı mismo, se espera obtener una gran
produccio´n acade´mica reflejada en la publicacio´n de diversos art´ıculos cient´ıficos en revistas
especializadas de nivel internacional, y lograr presentar los resultados obtenidos en congresos
internacionales sobre f´ısica materiales avanzados. Se espera que los resultados obtenidos en
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esta investigacio´n sirvan de apoyo acade´mico a otros estudiantes e investigadores involucrados
en la f´ısica del estado so´lido, la f´ısica de la materia condensada y en la ciencia de materiales
multifuncionales avanzados. Finalmente, se espera extrapolar los resultados aqu´ı obtenidos
al estudio de materiales multiferro´icos con estructura de multicapas.
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